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ABRÉVIATIONS ADOPTÉES DANS LE TEXTE DES EXTRAITS 


Acide . . " 
Aiguilles. . . . . . . . . . . . . «+. + +. 
.Alcoul . . 
Aldéhyde . 
Anhydride 
Asymétrique 
Au-dessus de, au-dexsous de. . . . . 
Bain-marie. . . +... . + «+ + + + + . + 
Centimètres cubes 
Combinaison, combinaison moléculaire. . . . . . . . . 
Concentré. . . 
Condensation. . . . . . . 
Correspondant . . . 
Cristaux, cristallisation. . . . . . . . + . . . . + . . . 
Densité {à 20°, eau à 4°) 
Dérivé. . 
Distillation. . 
Décomposition 
Eau de cristallisation. . . . . . . . . . 
Ébullition . . . . . . 
Fusible à 200° avec décomposition. . . + + « «+ + + + + : 
Gramme. . . . . . . 
Indice de réfraction, à 18°. . . . . . . . . . . . . . 
Insoluble dans l’eau, elc. . 
Mètre, millimètre. . . + . . . « - . . . . . . . . . . . 
Molécuk, moléculaire . 
Parties tie etre oem Me OV 
Point d’ébullitiou sous 100%. . . . . . . . . . . 
Point de fusion corrigé. . . . . 
Pour cent, pour mille . . . . . . . . . . . . . . . 
Pouvoir rotatoire. . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pouvoir rotatoire à 18° {vaieur). . . . . ee 
Précipité, précipitation . . . . . . 
Préparer, préparation. : . . . . . . . . - . . . - . . . 
Proportionnel.. . . . . . ER Léa ats se 
Propriété. . . . . . . . . . . . . . . Le ES dt dt TS laure 
Réfraction moléculaire. . 4 + 4 4 4. 4 «+ + « . . 
Rendement. 
Solüble. … 5 2 noue à de era 6 nié eue sn 
Solution aqueuse, alcoolique. . . . . . . . + . + . . . 
Symélrique. . . . + + . + + + + + + + + « + + . +. . 
Température... . . 
Transformation. . . . 
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LA SIXIÈME CONFÉRENCE 
DE L'UNION INTERNATIONALE DE LA CHIMIE 
PURE ET APPLIQUÉE 


Par M. A. BÉHAL 


Butre de l'Institut, Président de la Féd ration des Sociétés scivntitiques françaises. 


La sixième Conférence iuternationale de la Chimie s'est tenue à 
Buvarest du 22 au 2: juin, sous la présidence de Sir William Pore, 
F.R.S., professeur à l'Université de Cambridge, président de 
VUnion Internationale de la Chimie pure et appliquee. 

Au lendemain d'une réception intime des délégués par M. le pré- 
silent du Comité local d'Organisation et Mme Mixovrcr, eut lieu, à 
l'Athent Roumain, la séance solennelle d'ouverture de la Confé- 
rence sous la présidence de Son Altesse Royale le Prince héritier. 

S. A. R. le Prince héritier souhaïta, en termes particulièrement 
chal-ureux, la bienvenue aux chimistes et techniciens étrangers et 
tint à souligner combien le choix de la Roumanie, comme siège de 
la sixivine Conférence, honorait son pays et présentait pour lui une 
importance capitale. M. le D" ANGELESCU, ministre de l'instruction 
publique, Salua, au nom du Gouvernement, les membres de la 
Conférence et fit ressortir tout l'intérêt de la science chimique pour 
la Roumanie dont la fécondité du sol et les richesses du sous-soi 
otfient ün très vaste champ d'activité aux recherches scientifiques, 
MM. le D'E CosTiNestu, maire de Bucarest, et Erinil PANGRATI, 
ancien ministre, recteur de l'Université, adressèrent également des 
paroles de bienvenue aux délégués étrangers. 

M. le professeur S. Minovici, président du Comité local d'orga- 
nisation, rappela l'historique de l'Union Internationale de la Chi, 
nue pure et appliquée et la part prise par la Roumanie à ses tra- 
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vaux. Îl remercia S. A. R. le Prince héritier et le gouvernement 
pour le précieux appui donné à la Conférence. Sir William Pope, 
président de l'Union, rendit hommage à la Science roumaine et en 
particulier aux travaux des chimistes IsrRATI et Poxi, dont les 
recherches sont appréciées dans le monde entier. Il exprima tous ses 
remerciements au Comité local d'organisation d'avoir donné aux 
délégués étrangers l'occasion de visiter la Roumanie et de jouir de 
la traditionnelle hospitalité du peuple roumain. 

La sixième Conférence de la Chimie comportait, comme les Con- 
férences précédentes, les réunions du Conseil, de l'Assemblée géné- 
rale et des diverses Commissions de l'Union Internationale. Avant 
de commencer leurs travaux, les délégués eurent à cœur de rendre 
visite à la tombe du soldat inconnu. 

Le Conseil de l'Union se réunit dans l'après-midi du 22 Juin pour 
statuer sur une nouvelle demande d'adhésion et préparer l'Assem- 
blée générale, | 

La Lettonie, dont la Société chimique avait fait parvenir l'adhé- 
sion, fut admise à l'unanimité. Cette admission porte à VINGT-UUIT 
le nombre des pays adhérents à l'Union Internationale. 

L'Assemblée générale qui suivit approuva le rapport du prési- 
dent, Sir William Pore, sur la gestion du Conseil, ainsi que le 
rapport du commissaire financier, M. Jean Voisix, sur les comptes 
de l'exercice clos et le projet de budget de l’année en cours. Elle 
procéda ensuite à la répartition du travail entre les Commissions 
de la Conférence. 

Dix-huit pays étaient représentés : 

Argentine. Australie, Belgique, Chili, Danemark, Espagne, Estho- 
nie, Etats-Unis, France, Grande-Bretagne, Grèce, Italie, Japon, 
Pays-Bas, Pologne, Roumanie, Royaume des Serbes, Croates et 
Slovènes, Tchécoslovaquie. 

Les délégations étaient ainsi composées : 


ARGENTINE : 
M. Jules GarTT1, professeur de Chimie organique à l'Université de 
Buenos-Ayres. : 
AUSTRALIE : 


Sir William Pore, F. R.S., président du British Federal Councit 
for pure and applied Chemistry, professeur de Chimie à l’Univer- 
sité de Cambridge. ; 


BELGIQUE : 


MM. E. BourGgois, directeur des laboratoires de Chimie géné.- 
rale et de Recherches chimiques à l'Université de Liége; Huy 
BRECHTS, professeur à l’Université de Liége; F. Swarrs, membre 
de l’Académie Royale de Belgique, président du Comité National! 
beige de Chimie, protesseur à l'Université de Gand, 


Cut : 


M. E. Bursaw, attaché technique à la Délégation des Producteurs 
de Nitrate de soude du Chili. s 


A. BEHAL. 8 


DANEMARK : 


MM. Einar Brizmaxx, D' Phil, président du Danske Kemiske 
Foreningers Faellesrand for Internationalt Samarbejde, professeur 
de Chimie à l'Université de Copenhague; Niels Bserru“, D' Phil., 
professeur de Chimie à Den Kgl. Veterinaer-og Landbohojskole, 
Copenhague; Orla JEXSEN, D’ Phil., professeur de Chimie appliquée 
à l'institut Polytechnique Royai, Copenhague; M'° K. THAULOW, 
ingénieur-chimiste, laboratoire de Chimie de l'Université de Copen- 
haguec ; M. Kal WarMixG, ingénieur-chimiste, Dansk Svovisyre og 
Superphosphat Fabrik, Copenhague. 


ESPAGNE : 


MM. O. FERNANDEz, membre de l'Académie Royale des Sciences, 
président de la Société de Physique et de Chimie, professeur à la 
Faculté de Pharmacie de Madrid; J. GiRAL, professeur, chef du 
laborataire de Chimie à l'Institut Océanographique à Madrid; 
E. Mozrs, professeur à l'Université, vice-président de la Société de 
Physique et de Chimie, secrétaire de la l'ederation Española de 
Sociedades Quimicas, Madrid; A. Mona, ingénieur, président de la 
{otumission des Combustibles, délégué technique du Ministère du 
Travail et de l'Industrie. 


ESTHONIE : 


M. F. Dreyer, professeur de Chimie appliquée à l'Ecole poly- 
technique de Tallinn. 


ErTars-Uxis : 


M. Edward Banrow, professeur à l'Université de l'Etat d'lowa; 
Mie Emma P. Carr, professeur au Mount Holyoke College Massa- 
chusetts: MM. John B. EKkELEY, professeur à l’Université du Colo- 
rade; M. Gulian Laxsix6, Chief Chemist, Romano-Americana (S,. O. 
Co. N. J.); James F. Norris, président de l'American Chemical 
Society, de la Division of Chemistry and Chemical Technology, 
National Research Council; Walter A. PATRICK, professeur assis- 
tant dé Chimie, Johns Ilopkins University, Baltimore (Maryland); 
€. L. Pansoxs, secrétaire général de l'American Chemical Society, 
Washington D. C.; A. M. PATTERsox, professeur, Antioch College, 
Yelluw Springs (Ohio), Atherton SELDELL, U. S. Hygienic Labora- 
tory, Washington D. C.; Charles P. SuyT#, professeur à la Prince- 
ton University; Gérald L. WexpT, doyen de l'Ecole de Chimie et de 
Physique, Pennsylvania State College. 


FRANCE : 


MM. Aususte BÉHAL, membre de l'Institut et de l’Académie de 
Médecine, président de la Fédération Nationale des Associations de 
Chimie de F'rance, professeur à la Faculté de Pharmacie de Paris; 
Mare BmpeL, secrétaire général de la Société de Chimie Bislo- 
sique. chef de service à l'Hôpital Lariboisière, Paris; BRUN<GHwEIG, 
délézué de l'Oltice National des Combustibles liquides de Paris, 
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André CLAUDE, ingénieur-chimiste, à Rueil; René ÉTiENxE, vice-pré- 
sident de la Société de Chimie industrielle, professeur à l'Ecole Natio- 
nale Supérieure des Mines, directeur délégué de la Gérance de la 
Société Solvay et Ci°, Paris; Ernest FOURNEAU, membre de l'Aca- 
démie de Médecine, chef de Service à l’Institut Pasteur, secrétaire 
général de la Société chimique de France, Paris; Il. GauLr, direc- 
teur de l'Ecole Nationale du Pétrole, à Strasbourg; Jean GÉRABD, 
secrétaire général de la Fédération Nationale des Associations de 
Chimie de France, secrétaire général de la Société de Chimie indus- 
trielle, Paris; Albert GRANGER. professeur au Conservatoire natio- 
nal des Arts et Métiers, Paris; Victor|/GrIGxARD, Correspondant de 
l'Institut, directeur de l'Ecole de Chimie Industrielle, Lyon; André 
Kzine, directeur du Laboratoire municipal de la Ville de Paris; 
Charles LorMAND, auditeur au Conseil Supérieur d'Hygiène de 
France, Paris; Camille MaricNoN. vice-président de la Société de 
Chimie Industrielle, professeur au Collège de France, rédacteur en 
chef de Chimie et Industrie, Paris: Charles Moureu, membre de 
l'Institut et de l'Académie de Médecine, professeur au Collège de 
France, président de la Svciété Chimique de France, Paris: Paul 
SagaTIER, membre de l’Institut, doyen de la Faculté des Sciences 
de Toulouse; Léon WENGER, délégué des gouvernements britan- 
nique et français à la Commission anglo-franco-roumaine du 
Pétrole, Paris; Charles ZIEGLER, membre du Conseil de la Société 
de Chimie Industrielle, Paris. 


GRANDE-BRETAGNE : 


MM. J.-C. DrumMonp, professeur, Institute of Physiology, Uni- 
versity College, Gower Street, London W. C. L.; C.-S. Gissox, The 
Chemical Department, Guy's Hospital Medical School, London 
S. E. L.; Sir W.-J. Pore, F. R. S., professeur de Chimie à l'Univer- 
sité de Cambridge, président du British lederal Council for pure 
and applied Chemistry, The University, Cambridge. 


GRÈCE : 
M. C. ZencueLis, recteur de l'Université d'Athènes. 


ITALIE : 


M. Vittorio AMORETTI, administrateur de la Société pour l'Indus- 
trie et le Commerce du Pétrole, Milan; Me Marussia BAKUNIN, 
professeur à l'Ecole Supérieure Polytechnique de Naples, membre 
du Conseil central de l'Associazione Italiana di Chimica generale ed 
applicata, Naples; E. CaNrimorri, ingénieur, Milan; F. GrorpaANi, 
pro‘esseur à l'Ecole Polytechnique de Naples; Giovani Ginori- 
Coxri, Societa Boracifera di Lardarcllo; MoziNari, professeur à 
l'Ecole Polytechnique de Milan; R. Nasixi, membre de la X?. Acca- 
demia dei Lincei, professeur à l'Université de Pise, ancien prési- 
dent de l'Associasone Italiana di Chimica generale ed applicata, 
membre du Consiglio Nasionale di Chimica, Pise; Edoardo Panopbi, 
ingénieur à la Société des Pétroles et Bitumes, à Rome; L. Paropi 
DeEzrixo, vice-président de l’Associasione Ltaliana di Chimica gene- 
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rale ed applicatu, membre du Consiglio Nazionale di Chimica, 
Rome: N. Paunavaxo. président de la Sezione di Roma dell' Asso- 
ciisione [tatiena di Chimica generale ed applicata, membre du 
Consizlio Nastonale di Chimica, professeur à l'Université de Rome; 
IL Rorrs, professeur à l'Université de Florence, président de la 
Nes ne Toseana dell Associasione Italiana di Chimica generale ed 
a/#ivata, Florence. 


JAPON : 


M. le D' Masao KATAYAMA, professeur de Chimie physique à la 
Faculté de l'Université Impériale de Tokio. 
Pays-Bas : 
MM. JAs-Ex, sous-directeur de la Raffinerie « Astra-Romana :, 
Plesti. HR, KnauyrT, membre de l’Académie Royale d'Amsterdam, 


professeur à l'Université d'Utrecht, président du Chemische Raad 
Fan Nederland. 
PoLOGxE : 

MM. Jean BieLEcki, professeur à l'Ecole Polytechnique de Var- 
sovie: Casimir FUNK, ingénieur à Varsovie: Léon MARCHLEWSKI, 
president du Comité National de Chimie, professeur à l'Université 
de Cracovie: Wojcicch SwiETosLAWSKi, président de la Société 
Chimique de Pologne, professeur à l'Ecole Polytechnique de Var- 
sovie: 1. ZAwaAvzk1, professeur à l'Ecole Polytechnique de Varsovie. 


ROUMANIE : 


MM. C. AxDroxeEscu, professeur d'Hygiène à l'Ecole Supérieure 
d Agriculture: N. ATANASESCU, professeur de Chimie médicale à la 
Faculté de Médecine de Bucarest; P. Bo“pan, professeur de Chi- 
mie physique à l'Université de Jassy; D. CATUGAREANt, professeur 
à i Université de Cluj; G. CapsA, ingénieur-chimiste, professeur à 
lEcole Polytechnique de: Bucarest: N. CosTEANt, professeur de 
Chimie minérale à l'Université de Cernauti; C. CosTACHESCU, pro- 
fesseur de Chimie minérale à l'Université de Jassy; N. DANALLA, 
professeur de Chimie technologique à l'Université de Bucarest ; 
N. DeLEAxt, professeur de Chimie analytique à la Faculté de Phar- 
macie de Bucarest; G. GAXNÉ, directeur du Laboratoire de Chimie 
de l'Institut Giéologique de Roumanie, secrétaire général du Comité 
local d'organisation de la 6° Conférence de l'Union, Bucarest: 
M. GEoncEeset, professeur de Chimie pharmaceutique à la Faculté . 
de Pharmacie, Bucarest; C. JARcA, directeur de l'Oftice de la Pro- 
pricté industrielle à Bucarest; Al. Joxescu, maître de Conférences 
de Chimie biologique et de Toxicologie à la Faculté de Pharmacie 
de Bucarest; G.-G, LoNciNEscu, professeur de Chimie minérale à 
l'Université de Bucarest; E. Lupwic, professeur de Chimie à 
l'Ecole des Hautes Etudes commerciales et industrielles. Bucarest ; 
St. Mixovici, professeur de Chimie organique à l'Université de 
Bucarest, président du Comité local d'organisation de la 6° Confé- 
reuce de l'Union, secrétaire général de la Société de Chimie de Rou- 
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manie; N. Minovicr, professeur de Médecine légale à l'Université 
de Cluj; C. MusceLEANU, membre de la Commission Internationale- 
des Tables de constantes, maître de Conférences de Physique à 
l’Université de Bucarest; A. OsTRoGoviTz, professeur de,Chimie 
générale à l'Université de Cluj; Cr. Orix, ingénieur, professeur de 
Chimie technologique à l'Université de Jassy; À. OBREGEA, profes- 
seur de Chimie organique à l'Université de Jassv; N. PauLEscu, 
professeur à la Faculté de Médecine, Bucarest; D' PErrovici, 
directeur de l’Institut de Chimie de Jassy; D. RapuLescu, profes- 
seur de Chimie organique à l'Université de Cluj; Em. SEVERIN, 
professeur de Chimie à l'Ecole Polytechnique, Bucarest; G. Sracu, 
professeur de Chimie minérale à l'Université de Cluj: T. SAmdEz, 
professeur de Chmie à l'Ecole Supérieure d'Agriculture; D. STAE- 
HELIN, professeur de Chimie technologique et d'Électrochimie à 
l'Ecole Polytechnique de Bucarest; G. STErANESCU, directeur du 
Laboratoire municipal; G. PAMrIL, professeur de Chimie pharma- 
ceutique; P. Tomas, professeur de Chimie biologique à l'Univer- 
sité de Cluj; I. Vixriescu, professeur de Chimie à la Faculté de 
Pharmacie ; R. VLADESCU, professeur à la Faculté de. Médecine 
vétérinaire; AÏ. ZAHARIA, professeur de Chimie agricole à l'Univer- 
sité de Bucarest, président de la Société de Chimie de Roumanie ; 
N. Zzorescu, directeur du Laboratoire du Service sanitaire. 


ROYAUME DES SERHES-CROATES-SLOVÈNES : 


MM. Vladimi BruNETT1, professeur suppléant à la Faculté d'Agri- 
culture de Belgrade: Alexandre Lecco, professeur agrégé à l'Uni- 
versité de Belgrade; Vladimir NysecovAx, professeur à la Haute 
Ecole technique de Zagreb: Marius REBEcK, professeur suppléant 
à l'Université de Ljubljaua; Douchan Tomurrcx, professeur à la 
Faculté technique de Belgrade. 


TCHÉCOSLOVAQUIE : 


MM. J. Barr, président de la Société des Produits céramiques, 
Havlickovo namesti, Prague; J. Kavax, vice-président de l'Union 
des Industries chimiques de Tchécoslovaquie, ingénieur-chimiste, 
Prague; V. VeseLy, professeur à l'Ecole Polytechnique de Brno ; 
E. Vorocer, ancien président de la Société Chimique de Tchécoslo- 
vaquie, professeur à l'Ecole Polytechnique tchèque de Prague. 


Les Commissions de la Conférence se réunirent le 23 et le 21 juin. 
Leurs présidents ou rapporteurs firent au Conseil de l'Union, dans 
sa dernière séance, un exposé de leurs travaux et soumirent à son 
approbation les résolutions formulées : 


Ï. — La Commission de Réforme de la Nomenclature de Chimie 
bioloyique présenta les conclusions suivantes adoptées à l'una- 
nimité : 

4° Le nom de glucoside est proposé pour désigner les glucides. 
donnant par hvdrolvse comp'tte un ou plusieurs glucoses accom— 
pagnés où non d'autres substances ; 
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& Le groupe des glucosides est divisé en hologlucosides et hété- 
roglucosides ; 

% Les Aologlucosides désignent les glucosides donnant par hydro- 
ly<e uniquement des glucoses. — Ce nouveau terme est synonyme 
du terme actuel saccharide; 

& Les Aétéroglucosides désignent les glucosides donnant par 
hdrelvse un ou plusieurs glucoses accompagnés d'autres substances 
non glucidiques : 

5" Les hologlvosides sont divisés en di-tri-tétra-polyglucosides, 
suivant le nombre des glucoses qu'ils fournissent à l'hydrolyse; 

5° L'étude de la classification des protides est reportée à la 
* Conference où l’on prendra comme base de la discussion la 
classitication anglo-américaine, qui a été déjà étudiée très soigneu- 
servent. 


Il — Le Comité restreint chargé de la préparation de la Confé- 
rence Internationale pour la Documentation fit connaître l'état 
d'avancement de ses travaux. Le programme de la Conférence a 
eté envové par le Secrétariat général de l’Union à tous les orga- 
nismes ofliciels adhérents. 


IH. — La Commission des produits purs pour recherches, après 
avoir pris connaissance du rapport général de son président, estima 
que esprit dans lequel a été établi la première partie du codex 
des produits purs pour recherches (réactifs analytiques) correspond 
bien aux desiderata formulés par elle à Copenhague. Néanmoins, 
eu égard au peu de temps dont les déléguës ont pu disposer pour 
étudier les rapports présentés et ses annexes, elle décida que dans 
ke conrant de l'année 1926 la première partie du codex des réactifs 
fera l'objet d'une étude critique de détail par les intéressés qui 
transmettront lours observations au président de la Commission, 
cr qui permettra d'accepter définitivement, à la prochaine Confé- 
runce, celte premitre partie. 

Le president de la Commission fut chargé de faire préparer par 
ls soins des différents délégués une deuxième partie du codex, 
établie avec la méme méthode de travail que celle qui a présidé à 
l'etablissement de la première. 

La Conumission émit, à l'unanimité, le vœu qu'une fois le codex 
fixé pour les principaux réactifs, la Commission soit chargée égale- 
ment de la revision des méthodes d'analyse appliquées aux pro- 
duits minéraux industriels faisant l'objet des transactions les plus 
iiportantes. 

Apres avoir examiné la proposition de M. SETLIK, tendant à faire 
étudier et fixer les normes des produits chimiques industriels, la 
Commission pria l'auteur de bien vouloir en saisir ses ditlérents 
ieimbres, dans un rapport détaillé, afin qu'une décision suflisam- 
ment étudiée puisse intervenir à la prochaine Conférence. 


IV. — La Commission des Tables annuelles Internationales de 
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Constantes et Données numériques de Chimie, de Physique et de 
Technologie déposa plusieurs propositions : 


a) L'Union prend acte des nouveaux progrès réalisés par le fonds 
international pour la publication des Tables de Constantes. lle 
considère en particulier comme très important le caractère officiel 
des adhésions des Gouvernements chilien, japonais et suisse et 
l'inscription dans les budgets de ces pays des cotisations corres- 
pondantes. 


b) L'Union estime qu'il serait extrêmement désirable de donner 
au Comité des Tables annuelles le maximum de sécurité. La 
solution idéale serait que les adhésions de tous les pays fussent 
données sous une forme officielle. L'Union rappelle, à cette occasion, 
que l’existence du Comité a été reconnue officiellement en 1909. La 
création du Comité par le Congrès International de Chimie pure et 
appliquée, réuni à Londres à cette époque, a été, en effet, notiflée 
par le Gouvernement anglais à tous les pays représentés au 
Congrès. 

c) L'Union demande par suite, au Conseil International de 
recherches, de provoquer la réunion d'une Conférence internatio- 
pale dans laquelle un statut définitif du Comité des Tables annuelles 
serait établi et les adhésions au fonds international officiellement 
enregistrées. 


En ce qui concerne cette dernière proposition de la Commission 
internationale des Tables de Constantes, le secrétaire général fit 
remarquer que la Conférence internationale pour la documentation 
doit être convoquée bientôt et qu'il serait opportun, pour arriver à 
une coordination des eflorts, d'attendre ses résultats avant de 
réunir une autre Conférence. 


V. — La Commission des combustibles solides émit ces divers 
YœuX : 


1° La Commission, heureuse de constater l'importance du travail 
de documentation très intéressant effectué par son rapporteur, 
M. Huysrecurs, souhaite que dans le courant de l’année qui va 
suivre, des compléments éventuels de cette documentation soient 
présentés au rapporteur qui les adjoindra à un rapport d'ensemble 
devant être préparé pour la prochaine Conférence; 


2° La Commission, désirant poursuivre l'exécution du programme 
élaboré à Copenhague, considérant que l'étude commencée par le 
rapporteur relativement au dosage de l'humidité dans les charbons 
représente bien dans son esprit ce qu'elle désire, souhaite qu'un 
travail analogue soit entrepris dans les différents pays et que les 
résultats fassent l'objet d'un rapport qui sera présenté à la prochaine 
Conférence ; 

3 Il est hautement désirable que les membres délégués à la 
Commission le soient d'une manière permanente pour pouvoir être 
prévenus suffisamment à l'avance de l'état des questions qui doivent 
être traitées aux Conférences ultérieures et apporter à leur discus- 
sion toute la documentation nécessaire. 
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VI. — La Commission des combustibles liquides examina le vœu 
presente l'année dernière à Copenhague au sujet de la classification 
des combustibles liquides en différents groupes caractérisés par 
deux propriétés au moins. Elle se rallia, à l'unanimité, au projet 
de classitication présenté par M. GAXÉ et demanda aux délégués 
des ditlérents pays de présenter pour 1926 leurs observations de 
detail sur les limites proposées par M. GANÉ pour chaque catégorie. 

En ce qui concerne la classification des combustibles liquides 
d'après leur utilisation, la Commission reconnut le grand intérêt 
qne préscnterait une classification ainsi établie; mais en raison des 
dittivultés pratiques de réalisation, elle estima qu'il serait désirable, 
avant de se prononcer définitivement, d'examiner un projet concret. 

La Commission demanda à M. Gaxé de bien vouloir se charger, 
pour la réunion prochaine, du rapport général, tant sur la question 
de la nomenclature, que sur la question des méthodes d'analyse. 


VIT. — La Commission des produits céramiques décida de faire 
imprimer et distribuer le rapport de M. GRANGER sur l’analyse 
chimique et rationnelle des matières argileuses, qui exprime de la 
maniere la plus complète l'opinion scientifique de la Commission. 
Eu ce qui concerne la technique à suivre, la Commission fera égale- 
ment imprimer le rapport présenté par M. C. Capsa. M. BARTA 
présentera une description détaillée de la méthode dont il a com- 
muniqué le principe. 

MM. Baura et GRANGER remirent chacun un rapport sur la 
Situation de l'industrie céramique en Tchécoslovaquie et en France, 
répondant ainsi au vœu exprimé l'an dernier à la Conférence de 
Copenhague. 

La Société céramique Tchécoslovaque a fait parvenir à la Com- 
mission deux autres rapports : l'un ayant trait à l'emploi du kaolin 
ds Sedlice comme matière première kaolinique, étalon; l'autre 
concernant l'établissement d'une carte des matières premières 
d'urdre céramique en Tchécoslovaquie. La Commission fut d'avis 
de les faire publier. 

La Commission mit à l'ordre du jour de la prochaine Conférence 
l'aloption d'une méthode standard pour l'analyse chimique des 
mativres premières et spécialement des argiles. 

Elle accepta la proposition de l'examen d'une méthode de nomen- 
clature des produits céramiques proposée par la Société céramique 
Tchécoslovaque. 


VII. — La Commission de Bromatologie termina ses travaux en 
concluant que l'étude des antiseptiques, autres que l'acide borique 
qui ont été acceptés en principe, à savoir : acide benzoïque et ses 
sels, anhydride sulfureux et ses sels dérivés, soit continuée au point 
de vue des doses limites, de leur action sur les aliments et sur les 
vitamines, en vue de soumettre à la prochaine Conférence une 
étude complète pour décision. 

La Commission, sur la demande de M. OrLA JENSEN, accepta, en 
principe, d'examiner aussi la question de l’utilisation des nitrates 
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et émit le vœu que des recherches du même ordre soient faites 
pour ces produits et soumises à l'examen de la Commission. 


IX. — La Commission de la propriété scientifique et industrielle 
constata qu'aucune opposition de principe n'existait entre les rap- 
ports déposés par MM. Doxxer Duvyvis, HausEr et VONDRACEK. 
Dans l'intérêt de son travail futur elle émit le vœu que, pour la 
prochaine Conférence, chaque délégué effectue une enquête et 
rédige un rapport, aussi complet que possible, sur l’ensemble des 
efforts des organismes, ainsi que sur les publications concernant la 
protection de la propriété scientifique et industrielle. 


X. — La Commission d'hygiène industrielle après discussion des 
rapports présentés décida, comme elle l'avait fait depuis 8 ans, de 
communiquer ses travaux à la Société des Nations (Bureau du 
Travail). 

La Commission insista auprès du chef de la délégation de chaque 
Nation pour qu'un rapporteur soit désigné assez tôt et que les 
rapports soient envoyés avant le {** mai de chaque année. Lors- 
qu'une nätion ne pourra fournir de rapport, elle devra aviser le 
Secrétariat Général de l'Union avant cette date. 

La Commission mit à l'ordre du jour de sa prochaine session 
l'épuration chimique et biologique des eaux résiduaires industrielles, 
ainsi que la répercussion que peuvent avoir les eaux résiduaires 
industrielles sur l'épuration biologique des eaux d'égouts. 

Toutes ces propositions des Commissions, sous réserve des 
observations faites, furent adoptées à l'unanimité par le Conseil 
de l'Union. 

Indépendamment des conclusions des diverses Commissions, le 
Conseil avait à sc prononcer sur la revision des Statuts de l'Union 
conformément aux décisions prises à Copenhague. Le Comité 
restreint chargé d'étudier la question et de présenter un projet 
complet de Statuts revisés n'ayant pas terminé ses travaux, le 
Conseil reporta à la Conférence suivante l'examen des modifications 
à apporter aux Statuts. 

Au cours de la dernière Conférence, le Conseil avait décidé 
d'inscrire à l’ordre du jour de sa session de 1925 cette résolution : 

8 L'Union Internationale de la Chimie pure et appliquée émet le 
vœu que le Conseil international de Recherches modilie ses Statuts, 
de telle manière que chaque pays qui entre dans la Société des 
Nations puisse éventuellement être admis dans les Unions affiliées 
au Conseil international des Recherches. » 

L'examen de cette résolution donna lieu à un échange de vues 
entre les diverses délégations, Trois tendances se manifestèrent : 
la première contre tout chansement des Statuts du Conseil interna- 
tional de Recherches : la deuxicime pour Je vote de la résolution 
inscrite à l'ordre du jour: la troisiènie pour le vote de cette même 
résolution mais en supprimant le critérium de la Société des 
Nations, dans le but de permettre aux Nations qui n'en font pas 
partie d'être admises, après vote, au Conseil international de 
Recherches et éventuellement aux Unions qui en dépendent. 
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A la suite d'un débat assez long et d'un vote préliminaire sur 
l'opportunité de faire modifier les Statuts du Conseil international 
de Kecherches, la résolution inscrite l'année dernière à l'ordre du 
jour de la présente Conférence fut votée à l'unanimité. 

&onformement aux Statuts, le Conseil avait à procéder à l'élection 
de son Bureau et à la nomination des membres des Commissions. 
permanentes pour une période de trois années. 


Furent élus par acclamations : 


Président: M. Ernst ConEx (Pays-Bas); 


Vice-Présidents : MM. Gabriel BERTRAND (France); 
Stephen Minovici (Roumanie); 
Raflaelo Nasixt (Italie); 
James F. Nonnis (Etats-Unis); 
Amé Picrer (Suisse); 
Frédéric Swanrs (Belgique). 


Serrelaire général: M. Jean GÉran» (France). 


Le Conseil nomma ensuite les membres de la Commission des 
Finances, de la Commission des éléments chimiques, ainsi que 
des Comités de travail de réforme de la nomenclature de Chimie 
inorganique, de Chimie organique, de Chimie biologique; du 
Comte d'etablissement d'un étalon thermo-chimique et du Comité 
des svmbholes physico-chimiques. 

ll ratitia les désignations faites par les organismes officiels adhé- 
reuts pour les Commissions de réforme de la Nomenclature de 
Chumis inorganique, de Chimie organique et de Chimie biologique; 
ct pour les Commissions de Documentation, des étalons physico- 
chimiques, des produits purs pour recherches, des Tables de 
constantes, des combustibles solides, des combustibles liquides 
et #azcux. des produits céramiques, de bromatologie, de la pro- 
prirté scientifique et industrielle, d'hygiène industrielle. 

La Belsique avait manifesté le désir que l'Union étudie la meil- 
leure methode de conservation des papiers et encres des archives, 
et la Roumanie avait émis le vœu que Elnion s'oceupät des 
questions de Chimie agricole. I fut décidé de charger de l'étude 
de ces deux questions les sections intéressées du Comité consul- 
tatir de l'Union où sont déjà représentés un certain nombre de 
pays. Ce Comité, formé d'autant de sections qu'il y a de branches 
ditféreutes dans la Chimie pure et appliquée, n'a pas encore fonc- 
tionne. Ses travaux peuvent aboutir à des résultats importants au 
point de vue de la poursuite en commun de certaines recherches 
dinterét international, de Funitication des méthodes d'examen et 
d'analise, du classement type et du conditionnement des matitres 
preimicres et des produits manufactures, de la standardisation 
technique, 

Le Conseil avait enfin à choisir le siège de la 7° Conférence de 
lniou. La délégation américaine renouvela l'invitation déposée 
les années précédentes, Les Etats-Unis devant commémorer, en 
1926, le 120 anniversaire de leur independanee €t Fbmerican Che- 
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mical Society le cinquantenaire de sa fondation, elle lit valoir qu'il 
ne peut être d'occasion meilleure pour les chimistes européens de 
prendre contact avec leurs collègues de ce pays. Son invitation fut 
acceptée à l'unanimité. 

La Conférence annuelle de l'Union se tiendra, en 1926, à Washington, 
au mois de septembre; mais l'éloignement des Etats-Unis pouvant 
empêcher un grand nombre de membres des Commissions de 
prendre part à la session, le Conseil décida qu'elles ne s’y réuni- 
raient pas, qu'aucune question nécessitant un vote ne serait 
inscrite à son propre ordre du jour et que la Conférence consis- 
terait surtout en de grands débats d'ordre scientifique sur des 
questions d'actualité. 

Deux sujets importants furent déjà traités cette année : « Le 
‘problème de l'azote », par M. F. GiorDaxt, professeur à l'Ecole 
Polytechnique de Naples: « Les relations entre la constitution 
chimique des corps et leurs propriétés physiologiques », par 
M. E. FourxeaAu, membre de l'Académie de Médecine, chef de 
Service à l'Institut Pasteur. Leur audition, suivie pour le premier 
de ces sujets d'une discussion tout à fait intéressante, compléta 
d'une manière très heureuse les travaux des Commissions de la 
6° Conférence Internationale de la Chimie. 

L'accueil que fit la Roumanie aux délégués étrangers restera 
inoubliable. Bucarest s'était parée d’oriflammes et de drapeaux, et 
les réceptions se succédèrent matin et soir avec une grâce et une 
somptuosité admirables. 

Leurs Majestés le Roi et la Reine invitèrent le Président, le 
Secrétaire général de l’Union et les chefs des diverses délégations 
à un déjeuner au Palais de Pelesh à Sinaia. 

Les excursions qu'avait préparées le Comité local et qui. se 
rapportaient pour la majeure partie à l'exploitation des com- 
bustibles gazeux ou liquides furent des plus intéressantes. 

Les visites aux sources de méthane (sondes de Saros), leurs 
captations, leur adduction et leur utilisation, surtout pour le chauf- 
fage, sont des plus intéressantes. Cet emploi a créé en Roumanie 
diverses industries : fabriques de vitres et de bouteilles, émaillage 
des métaux avec soudure autogène, fabrication de l'azote par com- 
bustion théorique du gaz méthane dans l'air au moyen des fours 
Borsig, celle du carbure de calcium au moyen de l'électricité fournie 
par la combustion du gaz méthane, la cyanamide, l'ammoniaque, 
le carbonate de soude, etc. 

La visite des chantiers de pétrole de Campina, de la raffinerie de 
Steana Romana, complitèrent l'excursion dans le domaine des 
combustibles; enfin l'excursion aux mines de sel de Slanic, dont 
l'exploitation en galeries immenses mérite d'arrêter l'attention des 
visiteurs. 

Une excursion à Constantinople à bord de la Princesse-farie, 
bateau frèté spécialement pour la Conférence, termina les réunions. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 271 NOVEMBRE 1995. 
Présidence de M. Cu. MourEu, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. WW. Ropioxow, N. PRILEJAIEFF, D. ZAVRIEFF, À. M. PATTER- 
sox, TarADOIRE, L. C. J. FREVESNCE, J. J. Awap, K. Oxo, ANpry- 
Borre.rots, Rozzaxb, R. RouciEu, C. L. BUTLER, J. R. RonERsToN, 
M: PLaTkOowsSKY. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. BoreR, 4, rue Alphonse-Brault, à Choisy-le-Roy ; 

M. FéRaL. 22, avenue du Président-Wilson, à Choisy- le- Roi: 
M. Worsser, 8, avenue du Parc-Montsouris, Paris, 1; 
M. SAUVAGE, 6, rue des Gravilliers, Paris, 3; 

M. ManicHaL, 11, avenue de Paris, à Sceaux; 

M. PIRoNIxT, 72, avenue d'Orléans, Paris, 14°; 

M. KRaurr, 5, rue Capri, Paris, 12°; 

J. AsouLexc, 8, rue Alphonse-Brault, à Choisy-le-Roi; 


présentés par MM. C. Poucexc et E. FOURNEAU. 


M. V. MÉRonIAN, pharmacien de 1" classe, licencié ès sciences, 
251, rue Philippe-de-Girard, à Paris; présenté par MM. Cu. 
Mouneu et R. DELANGE. 

M * Marguerite CRAEN, docteur ès sciences, chimiste à la Compa- 
gnie Livbig, 223, rue Masui, à Bruxelles; presentée par MM. Cua- 
VANNE et Wuvrs. 

L'INSTITUT DE CHIMIE DE STRASBOURG, présenté par MM P. Tu. 
Müizrnet E FOoURNEAU. 


Les x alcoxybensalacétophénones. 


MM. Duruaisse et CHaAux, continuant l'étude de l'influence des 
substituants, de part et d'autre de la liaison éthylénique. ilans la 
beuzalacétophénone : CSH5-CH=CH-CO-CfIIS au point de vue de la 
formation des isomères stéréochimiques, décrivent un mode de 
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préparation des a-alcoxybenzalacétophénones : C?*H5-CH-C-COCfH. 
ôR 
Cette méthode qui est une extension de la réaction de Claisen, 
consiste dans l'action de la benzaldéhyde sur les w-alcoxyacéto- 
phénones ROG-CH?2-CO-CSH5 en présence de méthylate de sodium. 
Il a été préparé le dérivé méthoxylé (R=CH3) P. F. 38-35°,5 et le 
<érivé éthoxylé (R=C2H5) P. F. 34-34°,5. La recherche des isomères 
stéréochimiques a été faite systématiquement pour chacun de ces 
‘composés : dans les deux cas elle a montré qu’il se forme à peu 
près exclusivement un seul isomère, tout comme dans le cas de la 
benzalacétophénone. Des essais d'isomérisation ont été également 
effectués. 

La constitution des corps précédents a été établie ; 1° par le 
mode de formation; 2 par l’hydrolyse, qui conduit au phénylben- 
æylglyoxal C6H5-CH?-CO-CO-C6H (P. F. 90°); 3 par l'hydrolyse 
du dérivé dibromé qui donne l':-bromophénylbenzylglyoxal : 
-C6H5-CHBr-CO-CO-CSH5 (P. F. 63°); 4° par la scission qui fournit 
l'u-éthoxystyrolène. 

! 


Sur l'emploi du cupferron pour la séparation 
du titane, du niobium, du tantale, du 3sirconium et du celtium. 


M. H. Prep expose l'intérêt analytique des complexes oxaliques, 
lartriques ou oxalotartriques de ces éléments. Les solutions tar- 
triques et oxalotartriques ne sont précipitées par aucun réactif 
connu, à l'exception du ‘cupferron qui fournit une précipitation 
quantitative en présence d'un certain excès d'acide sulfurique ou 
chlorhyÿdrique (5 à 10 0/0 environ). 

Ces faits lui ont permis d'établir une nouvelle méthode dans 
lyse (1) qui s'applique en particulier à de nombreux minéraux, tels 
que tantalite, columbite, ihnénorutile-struvérite, bétafite, euxénite. 

En solution à la fois oxalique (ou tartrique) et sulfurique, le 
cupferron fournit une précipitation fractionnée; l'ordre de précipi- 
tation étant : Ti-Zn-Ct-Nb. 

Les concentrations qui ont donné les meilleurs résultats sont les 
suivantes : 2 à 3 0/0 d'acide oxalique et 5 0/0 d'acide sulfurique. 

De nombreuses applications de ce fait sont possibles, notamment 
J'obtention de ces éléments à un grand état de pureté. Deux points 
particuliers ont été développés : 

Le fractionnement d'un mélange zinconium-celtium-titane, qui a 
permis d'obtenir du celtium exempt de titane et ne contenant plus 
que quelques millièmes de zirconium. 

La séparation analytique du niobium d'avec le titane, la couleur 
jaune vif du précipité de titane servant d'indicateur coloré. 


(A) H. Pren. CC R., 8 novembre 1924), 1. 179, p. 897. — Bull. Soc. min., 
{novembre 1424), t. 48, p. 177-178, — Congres des Sociélés savantes, 
19 avril 1925, sous presse. 
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il est recommandé d'ajouter le cupferron goutte à goutte et par 
intervalle, et d'agiter énergiquement. 

“eals les précipités franchement jaunes seront considérés comme 
du titane pur: de faibles quantités de titane se trouveront alors 
«lans le précipité de niobium et y seront dosées colorimétriquement 
par l'eau exygénée, réaction très sensible qui donne des résultats 
precis dans le cas de faibles teneurs en titane. 


Sur divers états de l'oxyde de glucinium. 


M. CoPacx présente les observations qu'ils a faites, en commun 
avec M. MaATiGxox. 

les courbes des pertes de poids en fonction de la température 
de crps facilement décomposables, comme le carbonate basique 
ou lhydroxyde de glucinium, montrent que leur décomposition 
s'accotuplit en deux temps; elle est rapide et massive jusqu'à 
tr environ, puis devient lente æt faible, mais très mesurable, 
depuis ti:0° jusqu’à 1100, où elle prend fin. Dans cet intervalle de 
«ve à 1101, les propriétés de l'oxyde changent : sa densité s'élève 
de 2.K1 à 3,01 ot sa vitesse de dissolution dans l'acide fluorhy- 
drique à 30 0/0, mesurée dans des conditions toutes semblables 
varie de 2,5 minutes à 2» minutes. 

La chaleur de dissolution dans le méme réactif est en moyenne 
de 22 calories pour la glucine cuite à 750-800°, et de 22,2 calories 
pour l'oxyde cuit à 1100°. 

Le changement accusé par ces différences est progressif; de 500 
à !1ixr on s'en est assuré en mesurant les vitesses d'échauffement 
de deux échantillons de glucine, l'un cuit préalablement à 7300° seu- 
l-ment et non encore évolué, l’autre, cuit à 1100° et devenu inerte : 
la première courbe est continue, comme la seconde, et sans points 
siuguliers. Îl est cependant imprévu que la chaleur de dissolution 
la plus faible appartieune à l'oxyde le moins calciné, mais il faut 
“onsidérer que les deux sortes d'oxyde ne sont pas simplement 
dimorphes entre elles et que la transformation de l'une en l’autre 
se complique d'une perte d'eau; si la déshydratation proprement 
dite absorbe plus de chaleur que n'en dégage le changement d'état, 
ke contenu d'énergie le plus grand doit être dans l'oxyde le plus 
<alviné. 


M. Copaux présente ensuite deux objets en bakelite transparente 
‘le fabrication américaine, un gobelet de 390 cc. et une burette 
graduce à robinet, qui lui ont rendu service dans la manipulation 
voluuttrique de l'acide tluorhydrique. 


Il dépase une note de M. Raymond Hocarr sur l'hydrogénation 
catalytique à distance, c'est-à-dire sur le surcroît temporaire d'ac- 
tivité que l'hydrogène acquerrait, au dire de certains auteurs, par 
suuple passage sur du platine divisé, Des doutes avaient été émis 
sur la réalité de ce phénomène, dans un mémoire antérieur de 
MM. Copaux, Perpérot et Hocart (Bull. Soc. Ch., janvier 149251. 
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M. Hocart les confirme ; ses expériences, étendues à une vingtaine- 
de métaux très divisés, n’ont révélé en aucun cas un abaissement 
notable et certain du point de réduction de l'oxyde de cuivre, 
exposé dans l'hydrogène au voisinage immédiat de ces divers cata 
lyseurs. 


Action du gaz ammoniac sur les chlorures de phosphore. 


M. H. PERPÉROT a montré que le gaz ammoniac sec réagit sur les 
chlorures de phosphore suivant la règle générale applicable aux 
chlorures d'acides, et que les produits primaires de cette réaction 
sont bien des amines qui, jusqu'à présent, n'avaient pas été nette- 
ment mises en évidence. 

En dissolvant les chlorures de phosphore et l'ammoniac dans 
du CCF, il a déterminé par l'emploi d'une méthode de dosage volu- 
métrique les formules des composés obtenus avec les différents 
chlorures de phosphore. Ces formules sont respectivement 
PCF10NIB; PCI 6 NHS et POCE 6 NH5. 

L'auteur a suivi la décomposition de ces différents produits sous 
l'influence de la chaleur et avec les observations de température et 
de temps, a tracé des courbes qui présentent un palier plus ou 
moins net à 310, température de sublimation de NHiCI. Dans le 
but d'isoler l'amine il a effectué l'épuisement des produits primitifs 
par l’ammoniac liquide. | 

Des résultats qu’il a obtenus, il conclut qu'il doit se former 
d'abord un composé d'addition, qui se décompose ensuite plus ou 
moins facilement pour donner un mélange de l’amine et de chlor- 
hydrate d'ammoniac, si bien que les équations de réactions seraient: 


PCI +9nNH —> PCMEnNIE > P(NH?}r-1 nNICI 


Sur la loi du « rapport des tangentes » aux courbes de solubilité. 


M. Moxpan-Moxvaz dépose la note suivante : 


Dans un mémoire qu'ils ont récemment publié sur les propriétés 
éniautiotropes du nitrate d'ammonium (Zeit. phys. Chem., t. 117, 
p. 113; 1925) MM. Cohen et Bredée ont critiqué la vérification expé- 
rimentale, que j'avais effectuée il y a deux années et présentée 
depuis à la Société Chimique, de la loi du « rapport des tangentes » 
aux courbes de solubilité, en l'appliquant au point de transition 
à 32 du nitrate d'ammonium. Répétant mes expériences, ces 
auteurs ont trouvé des résultats en concordance quasi parfaite 
avec les miens. Mais leur critique porte sur ce fait qu'interprétant 
mes résultats et que traduisant mes données expérimentales de 
solubilité par une formule linéaire, ils trouvent, au moyen de cette : 
formule, pour rapport des tangentes une valeur plus faible que 
celle que j'avais donnée et que la leur propre. Il m'est facile de 
montrer d'abord que mes deux branches de courbes de solubilité 
ne sont pas assimilables en leur totalité à deux segments de droite 
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comme l'ont supposé MM. Cohen et Brédée ; ensuite, que les deux 
“quations linéaires dont ils ont fait choix sont pourvues de coeffi- 
vients tels que les droites représentatives passent bien, à la vérité, 
par mes points expérimentaux éloignés du point de transition, 
inais que s'écartant peu à peu de mes courbes, elles ne coïncident 
plus avec les points expérimentaux voisins du’ point de transition 
par lequ:l elles ue passent même pas et avec lequel au contraire 
cils présentent leur écart maximum. Toutes propriétés qui, pour 
«les tanywontes menées par ce point, laissent à désirer. 

en résulte que l'écart signalé par MM. Cohen et Bredée entre 
leurs recherches et les miennes, n'est dû qu'à l'interprétation défec- 
tüeuse qu'ils ont faite de mes mesures expérimentales, leurs déter- 
iwiualions et les miennes étant au contraire en parfaite concordance, 
ee qui auraît du les éclairer. Leurs recherches ne font que renforcer 
is conclusions et montrer que la limite d'erreur que j'avais indi- 
qure ue puchait que par excès, mais ma vérification première de la 
lui du + rapport des tangentes » conserve toute sa valeur. 

Un m:muire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 


SÉANCE DU VENDREDI [1 DÉCEMBRE 1925, 
Présidence de M. Cr. MouREu, précident, 


Le procès-verbal de la dernière séal.ce est mis aux voix et adopté, 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Boven. FÉRaL, WORMSER, SALVAGE, MARÉCrAL, PIRONNINT, 
Ruurr, AUOULENC, MÉnouwIan, Mie CRAEX, l'INSTITUT CHIMIQUE DE 
STHASHOLURG. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. P. Lemay. pharmacien de { classe, D' de l'Université, pré- 
senté par MM. BorLaxcer et BRibEL. 

MM. Christian Bonrez et Henri LE BinaN, préparateurs à l'Insti- 
chimique, 1, rue Grandville, à Nancy; 


présentés par MM. Guxrz et CORNUSERT. 


M. Bnopsky, professeur à l'Institut de l'instruction publique, 
Evole des Mines. à Ekaterinoslav. 

MM. G. Eixnonx, A. KiPRiANOFF, L BERKMANN, N. MiLosLavski, 
K. Sracnonsky, Mme S. SaxbominsKY, chimistes à l'Institut des 
Sciences appliquées. rue Vétérinaire. à Karkofl; 

présentés par M. G. Konscuux et M"° C. Roz. 


L'{'sive DE LA SOCIÉTÉ BozEL-MALÉTRA, à Cuise-Lamotte (Oise), 
presente par MM. Ch. Moureu et E. FouRxEAU. 
M. le D' G. FLORENCE, professeur agrégé à la Faculté de Méde- 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 2 
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cine, 37, quai St-Vincent, à Lyon, présenté par MM. HuGorexa et 
Monez. 

M. G. AusTERWEIL, chef de Laboratoire à la Ci° Landaise de la 
Gemme et de ses dérivés, 113, Bd Jean-Jaurès, à Boulogne-snr- 
Seine. présenté par M. Frésaques et Mie Perrovici. 

Mie Marguerite CAsaTi et Clotilde Duruyx ; MM. Edouard Arma- 
NET, Albert BEr:œras, Florentin Bipaup». Bissox. Louis CLouzEAU, 
Emile Correr. Robert Despoix, Louis Gonnarb, Pierre HERMANN, 
Léon KLEEs. Jean Lacer. Jacques MEYERr, Henri NioGker, Félix 
Pireyre. Pierre Tizzer, Alphonse Tissor. Paul de VALois. chimistes. 
à la Société chimique des Usines du Rhône. 

La CoxNPANHIA GHIMICA RuopiA BRASILEIRA, à Sao-Paulo (Brésil), 
filiale de la Société chimique des Usines du Rhône; 


présentés par MM. GuiLET et FOURNEAU. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Notes ptéridologiques, du prince Bonaparte. 


M. le Président fait part dans les termes suivants de la mort de 
notre collègue L.-J. SIMox : 


Messieurs, 


J'ai le profond regret d'annoncer à la Société chimique la mort de 
de M. Louis-Jacques Simox, Professeur de Chimie organique au 
Museum national d'Histoire naturelle. Depuis longtemps miné par 
une cruelle maladie, il s'était brusquement décidé à courir les 
risques d'une intervention chirurgicale. Elle lui a été fatale. Confor- 
mémment à ses dernières volontés, ses obsèques ont eu lieu dans 
l'intimité la plus stricte. 

L.-J. Simon était né le 1* décembre 1867, à Rio de Janciro, de 
parents français. Il fit ses études à Paris, au Collège Chaptal. 
Entré à l'Ecole Normale supérieure eu 1887, il en était sorti en 1N40. 
Successivement préparateur, chef des travaux et maître de Contt- 
rences adjoint à la Faculté des Sciences, il fut en même temps. 
Sous-Directeur du Laboratoire d'études chimiques à l'Ecole Nor- 
male supérieure. Il fut aussi longtemps Professeur à l'Ecole nor- 
male de Saint-Cloud. C'est en 1919, qu'il fut nommé Professeur au 
Museum. : 

Il laisse une œuvre importante. Nous lui devons de délicates 
recherches sur l'acide prruvique et ses dérivés, sur l'acide glyoxy- 
lique et sur l'éther oxalacétique. L'étude de l'acide prruvique 
l'amena à étudier de plus près certaines questions se rattachant à 
la stéréoisomcrie de l'azote et à celle du carbone. On lui doit, en 
outre, diverses recherches sur les urtides et sur la synthèse des 
dérivés quinoléiques £n chimie analrüque, il découvrit une série 
de réactions nouvelles €t imagina plusieurs méthodes permettant 
de caractériser où de dosér un certain nombre de composés orga- 
niques OÙ IMINÉTAUX. 

De 1919 à 149 il avait groupé, dans le laboratoire de recherches 
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chüuuiques de l'Ecole Normale, une petite phalange de chercheurs 
qui tirent, sons sa direction, œuvre hautement utile pour la défense 
nationale. 

1x puis qu'il occupait la chaire de chimie organique du Museum, 
il avait su faire de son laboratoire un centre d'études fort actif, 
Entre autres travaux, il avait étudié l'oxydation des composés 
orsaniques par l'air, par l'oxygène, par le mélange sulfochromique 
et par le réactif argentico-sulfo-chromique. 

l venait d'être nommé officier de la Légion d'honneur. Sa labo- 
rivuse carrière ne fut couronnée qu'assez tard. Sa fin prématurée 
vous prive d'un savant en pleine production, qui aurait encore lar- 
grmenutl contribué au bon renom de la chimie française. 


M le Secrétaire géntral fait connaître que la Direction des affaires 
pritiques cl'commerciales du ministère des Affaires étrangères l'a 
orne que M. Pedro AuExaALEs, Doyen de la Faculté de Scien‘es 
nalurrlles et de Pharmacie du Guatemala, désire engager un chi- 
miste expert, très versé dans les matières suivantes : analvse des 
denives alimentaires, analyses toxicologiques (chimie légale), ana- 
hses de minéraux et terres, analyses de chimie pathologique. Un 
ventral serait signé pour deux ou cinq ans. 


l'reuves expérimentales de leristence des doubles liaisons 
semi-polaires. 


M. Martin- Thomas Loway expose diverses vérilications de son 
hipothese des doubles liaisons semi-polaires : 1° celles résultant de 
la ronsidération du parachor de Sugden: ? celles fournies par 
lexistence de l'activité optique dans certains composés du type 
it. .C He.SO.OC'IP, ce qui implique l'existence d'une liaison 


setui-polaire Z>S —O., Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


A la suite de cette communication, nue discussion a lieu à laquelle 
prennent part MM. Durnatsse et MAUGUIx. 


Sur la préparation du fluor. 


MN Leneau et DaAIExS ont reussi à préparer facilement et éco- 
nomiquemeut le fluor par l'électrolyse d'un fluorhydrate de lNuorure 
akalin fusible entre Qet 1609, Le sel de potassium KE'.311F, dont le 
poiut le fusion est voisin de 50 peut être utilisé. 

Le récipieut contenant l'électrolrte, en cuivre ou en nickel. sert de 
caihonde. L'anode placte suivant l'axe d'une bouteille en cuivre est 
une tige de nickel. La bouteille de enivre, perforte latéralement à 
sa partie infcrieure, est rendue isolante par un enduit de fluorure 
de cuivre produit électriquement. Elle porte à sou épaulement un 
tube de dézasement servant au départ du fluor. 

On obtient ainsi, comme dans le procédé de Moissan, du fluor 
pur, alors que les diverses préparations décrites dans ces dernières 
Aus +, dans lesquelles on éleetrolvse les fluorhydrates de tlusrure 
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KF.11F ou Naï IF avec une anode en graphite et à une tempéra- 


ture supérieure à 200°, fournissent toujours un gaz mélangé de pro- 
portions variables de fluorures de carbone 


Sur une méthode permettant de suivre, an moyen des ravons \, 
la marche de certaines récctions chimiques. — I. Oxydation des 
acides gras non saturés. 


M. J.-J, TuizcaT rappelle d'abord (1) que les acides gras ct un 
grand nombre d'autres corps organiques à longue chaîne, sont sus- 
ceptibles de s'orienter quand on les fond ou on les presse sur une 
lame de verre et donnent d'excellents spectres de rayons X, par la 
méthode du cristal tournant. Ces spectres montrent que la longueur 
des molécules de ces corps s'accroît d'une quantité constante avec 
le nombre des atomes de carbone de la chaîne. 

L'attaque des lames métalliques par les acides gras, accompagnte 
de la formation d'un sel, a permis à l'auteur d'étendre cette loi aux 
savons métalliques et d'étudier ainsi les acides même liquides. C'est 
sur cette remarque qu'est basé le présent travail. 

Si l'on place une ou deux gouttes d'acide gras non saturé sur une 
lame de Pb. on constate que la couche formée s'épaissit et finit par 
devenir solide; c'est le phénomène de siccativation. En prenant des 
radiographies successives en fonction du temps, on peut mettre en 
évidence des séries de spectres différents correspondant aux difié- 
rentes étapes de l'oxydation. : 

Ces spectres prouvent que les acides gras étudiés (oltique, lino- 
Kique et linolénique, 1, 2? et 3 doubles liaisons) fixent les molécules 
d'oxygène successivement sur chacune de leurs doubles liaisons. 
Cette fixation s'accompagne d'un allongement de la molécule qui 
est le même pour tous les acides examinés, ce qui prouve que c'est 
toujours la même quantité d'oxygène qui se fixe sur chaque double 
liaison. A mesure que l'oxydation se poursuit, la molécule devient 
de plus en plus longue, et. par suite, de plus en plus instable : il 
arrive un moment où l'édifice se brise et se polymtrise. Les spec- 
trographies permettent de suivre et de montrer sur des clichés ces 
différentes transformations, et de fournir ainsi une explication du 
phénomène du durcissement des peintures. 

Cette méthode constitue le premier exemple de réactions étudiées 
directement par la spectrographie X, en mattrialisant sur des cli- 
chés la marche « in situ » des transformations moléculaires. 

Autres applications. — 1. L'auteur indique une autre application 
de cette méthode relative au phénomène de la lubréfaction. . 

Le graissage serait dû, d'après les dernières conceptions (Bragg) 
à une structure stratifite du lubréfiant: les feuillets d'égale cpais- 
seur (mono ou bimoléculaire) glissent les uns sur les autres, par 
suite de la faible adhérence des terminaisons molcculaires. Après 
avoir montré que les triglycérides (trilaurine, trimyristine, tripal- 
mitine, tristéarine) sont susceptibles d'acquérir par la pression une 
telle structure, l’auteur a pu mettre également cette formation en 


{1) Voir communication à la Société Chimique, {0 juillet 1925. 
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évidence dans le cas de véritables graisses de graissage interpostes 
entre des pièces métalliques en mouvement. 

Par suite du frottement et de la pression des pièces en contact 
les graisses prennent donc un état stratilié, décelable aux rayons 
X. et qui est l'origine du phénomène de lubréfaction. 

Le cas des huiles liquides est beaucoup plus diflicile à traiter, 
cependant les premiers résultats semblent aussi prouver l’appari- 
ritivn de couches de glissement parallèles aux surfaces en contact. 

Il La méthode spectrographique peut être appliquée à l'analyse 
qualitative rapide des mélanges d'acides gras ou de graisses. 
Movennant certaines précautions, on peut en quelques minutes 
‘btenir des spectres où se trouvent les raies de chacun des consti- 
tuants, qu'il suflit de pointer et d'identifier ; cette méthode est sus- 
ceptible de rendre des services dans l'industrie des corps gras. 


A la suite de cette communication, MM. E. Axbré, Jos et 
Dismisax prennent la parole. ° 


Méthyl et diméthylisoindigotines. 


M. Wauz communique le résultat des recherches entreprises avec 
M. Faivuer ‘ans le but de préparer des isoindigotines substitutes 
dans les deux noyaux, et de formule générale : 


C 


in 
(X) PA 


C 
J À 
CO CO XI (Y) 


Ni Mi 


X et Y pouvant être identiques ou différents. Lorsque X ou Y —H, 
on obtient les dérivés substitucs dans un seul noyau, dont quelques- 
uns ont déjà été préparés en condensant l'oxindol avec les isatines 
bromces, nitrostes, etc. (1). Voulant préparer les dérivés les plus 
simples, les diméthylisoindigotines, les auteurs ont pensé obtenir 
les nuthyloxindols, dont un seul est connu (2), en appliquant aux 
métliylisatines la méthode de Marschalk (3), qui consiste à réduire 
successivement l'isatine en dioxindol puis en oxindol. Les méthyl-5 
et méthyl-3 isatines nécessaires ont été préparées par synthèse, 
suivant Sandinever ({), au moyen des o et p-toluidines, le chloral 
et l'hydroxvlamine. Mais s'il est facile d'obtenir, avec l'hydrosul- 
lite, es méthyt5 et méthyt-7-dioxrindols (dont le premier a déjà été 
dcrit par Martinet (5), F respectivement à 210° et 212°, il n'a pas 
ct possible d'isoler les méthyloxindols purs parmi s produits de 
réduction des méthy Idioxindols. 

Les auteurs ont alors tenté la réduction des isatines par l'hydro- 


4) WauL et BacarD, Bull. Soc. chim. 131, © 9, p. 335. 
2 NRersæar, D. ch. G., 1808, t. 34, p. 393. 

1 MansouaLk, D. ch. G., 1908, €. 44, p. 1475. 

lu SANDNKYER, Jlelvetica, 1919, &. 2, p. 231. 

tn MARTiIN&T, Ann. chim. et phys., 1915, t. 2, p. M. 
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gène et le noir de platine, suivant Willstaetter, et ont constaté que 
l'isatine et Ja méthyl-5-isatine fixent H? pour 2 molécules en se 
transformant en isatide caractérisée par son dérivé tétracétylé, 
F. 221° et en diméthyl-5.5'-isatyde. La méthyl-i-isatine n'absorbe 
pas d'hydrogène. 

Dans l'impossibilité de préparer les méthyloxindols, MM. Wahl 
et Faivret ont alors songé à généraliser la réaction de Laurent qui, 
au départ de disulfisatyde, lui a fourni l’indine identique avec l'iso- 
indigotine. Cette identité qui fut établie par Wahl et Hansen t{}, il 
y a plusieurs années, vient de l'être à nouveau par Sander (2;, qui 
n'avait pas connaissence des travaux antérieurs. La réaction de 
Laurent, appliquée aux diméthyldisulfisatydes, devait fournir les 
diméthylisoindigotines. On obtient les diméthyldisulfisatydes en 
traitant les méthylisatiues par H°S; aussi bien la dimécthyl-5.5- 
disultisatyde que son isomère 7.7 diméthylé n'ont pu être recristal- 
listes (ta disulfisatyde, d'ailleurs, est dans le même cas). Traittes 
par la soude ou le carbonate de sodium eltes fournissent les dimé- 
thylisoindigotines, mais dans le cas de la diméthyl-7.7-disultisa- 
tyde le colorant.est difficile à purifier. Il a été caractérisé par son 
acide disulfonique, dont les sels sont cristallisés. Sel de Na + 6 H:0; 
sel de K + 4 H‘0: sel de Ba + 4 H°0; sel d'Ag -- 310. 

Mais on a trouvé depuis que la pvridine fournit un dédouble- 
ment plus régufier, il suttit de chauffer la disulfisatyde avec la 
pyridine pour voir le liquide incolore rougir et laisser déposer des 
cristaux d'isoindigotine ct des cristaux de soufre, De même les dimé- 
thyldisultisatydes fournissent les diméthyl-5.5" et diméthyt-7.7!-iso- 
indigotines à l'état pur et cristallisé. La présence du soufre montre 
que la réaction de la pyridine cst différente de celle de la soude 
ou de sou carbonate qui éliminent HS, suivant l'équation établis 
par Wahl ct Hansen, et en donnant en plus de l'isatine. 


2(C16,11204N252) HE 270 = C'ÉHOOZN? + 2(CHHSOPN) + 4 H2S 


Disu'fisatyde Isoindigotine Isatine 


Comme dans le cas de la pyridine il se forme S et non H'S, il 
convenait de chercher ce qne devenait cet hydrogène Or, en trai- 
tant les eaux-mères pyridiques, les auteurs ont réussi à isoler res- 
pectivement l'orindol,le méthyl-8 etle méthyl-7-oxindol, qui ont été 
caractérisés par leur analyse et par leurs combinaisons benzylidé- 
niques (3), F. 17°, F. 182 et F. 224°, Le dédoublement pyridique de 
l'isatine peut doc s'écrire : 


2C'6H1PON25?; = CISIHÉONE EL 2 (CHEF ON) + S! 


et il est curieux de remarquer que les méthyloxindols, qui n'avaient 
pu être obtenus au début de ce travail, ont été trouvés, par les 
auteurs, là où on ne pouvait pas prévoir leur présence. 

Enfin, MM. Wahi et Faivret ont condensé les méthylisatines avec 
l'oxindol sous l'influence de la pipéridine et ont obtenu la méthyle 


(l Wauzet ITANSEN, €. 2. 1923, € 476, p. 1070: 1921, L. 478, p 214, 
{2 SANDER, D. eh. G., 1925, t. 58, p. K2u. 
(3; WauL et Baganb (loc. cils. 
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3-ikatvde, la méthvl-5-isatine ne semble pas réagir. Par contre avec 
l'oxinilel ils ont obtenu le mréthyl-5-isatane, se déc. vers 195-200”, et le 
methyt-;-isatane, F. vers 23%, En opérant en milieu acide, l'oxindol 
fournit la méthrlà et la méthyl-/-isoindigotine cristallisés dont 
les lenco dérivés sont blancs et cristallisés. La solubilité de ces 
leuro-dérivés dans les alcalis a fait attribuer au leuco-isoindigo, 
par Wabhl et Ilausen la constitution : 


C————— 0 
Cr CON) OC CIE 
\ - 
ee Y 
NH - MH 

Celle-ci fut démontrée par l'existence d'un dérivé tétrabenzovlé (1), 
<e qui u'eumipêche pas que lleller (2), ignorant ce travail, a proposé 
u'terisurement la nrème constitution sans apporter d'ailleurs aucune 
preuve. 

La mvth\l-5-isoindigotine fournit un acide monosul fonique dont 
le se/ de Na contient 3110, tandis que la méthyl-T-isoindigotine 
donne un acide disulfonique dont les sels cristallisent : sel de Na 
— 510: sel de K-- 310: sel de Ba + 61120; sel d'Ag + 1/2H20,. 
Si l'on se rappelle que dans le carmin d'indigo les sullos sont en 
».9, la dillérence entre les deux méthylisoindigotines s'expliquerait, 


en admettant que le groupe sulfo s'introduit dans la iuëme posi- 
tion : 


CIE no — SOU 
LE EU, 
Xi NI 
SOU NC — ic SO 
<ss VAL co AU 
Û Nu NH | 
RTE BTE 


June dtant libre dans le premier, et les deux dans le second. 


Ethers 0.m.p-chlorobensoylacétiques. 


M.Wanc décrit la préparation des cthers chlorobenzoylacttiques, 
qui avait été commence avec Mi: Urrnozz et continute avec 
M. RoïiLaxv. Ce travail avait un double but : {°) l'étude de la mobi- 
lit du chlore, qui se rattache à celle de la mobilité des halogrnes 
dars les halogéno-naphtols (3, et 2) l'étude du remplacement de 
CI: par CO, pour la préparation des éthers z.8.dicétoniques 141. 

L 

+ Voir Harsex, These et Ann. ehim, el phys. (10: 1924, À, p. 94, 

2 Horcer, Zeitshr. f. angew. Ch, 1924, L 37, p. LOIX. 

3 Maur et Laxrz, Ball. Sor. chine. 4, 13, € 33, p. OX. 

A Bocvearcr et WanL, Bull. Soe. Chien, 1,1. 29, p. ii t, 34, pr. Gros 
133, pr. 470, D. 005. . 
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Thorp et Brunskill ont décrit l'o-chlorobenzoylacétate d'éthyle 
comme un liquide épais, indistillable ; le dérivé parachloré F. à 38°. 
Ils les ont obtenus au départ de l'acétylacétate d'éthyle sodé qu'ils 
ont traité par les chlorures d'o et p-chloro-benzoyle, puis, dédou- 
blant les éthers benzoylacétiques. Il a paru plus simple de préparer 
ces composés en condensant les éthers chlorobenzoïques avec l’act- 
tate de méthyle et Na, bien qu'il ne fût pas certain a priori d'arri- 
ver. En effet Stepanow a montré que les dérivés halogénés aro- 
matiques perdent l'halogène sous l'influence de l'alcoolate de 
sodiu'n avec une facilité telle qu'il a proposé d'établir sur cette 
réaction un procédé de dosage de Cl ou Br. 

Mais la réaction, dans ce cas, laisse intact le chlore, et l’on obtient 
facilement les éthers B-cétoniques, le produit de la réaction est 
transformé en sel de cuivre cristallisé qui régénère les cthers à l’état 
pur : l'analyse montre qu'il n'y a pas eu départ d'halogène, le ren- 
dement est de 60-65 0/0. 


Ortho Pora 


héori 

Eb,, = 1702172|Eb,, = 168-100] Ets =172. F.— 908-300] Théorie 

tés : ; “ 56.47 

nn e : É . 4.93 
res À à ; 16.7 


Ces éthers méthyliques distillent dans le vide sans décomposition 
appréciable, bien que le faible résidu cristallise et renferme les 
acides chlorobensoyldéhydracétiques correspondants. Ces cthers 
8-cétoniques ont été caractérisés par les dérivés de leur fonction CO 
et CH? qui seront décrits plus tard. Chauflés avec H2S0: à 20 0/0, 
ils se dédoublent en chloracttophénone dunt l'o et la p sout connues; 
la métachloracétophénone n'a pas encore été décrite. C'est un liquide 
jaune pâle, Eb. 223-228, D} — 1.213, à odeur aromatique. Sa phé- 
nylhydrasone cristallise mais est très instable, p.nitrophénylhy- 
drazone F. 175-176°, oxime aiguilles blanches F. 8. Le dosage de 
l'énol dans ces éthers, par la méthode de Kurt Meyer, a fourni les 
chiffres suivants. Ortho : 26.2; 24.9; 25,2 0/0, mwa : 25.1; 95.6; 958, 
para, 22.1; 23.0; 23.6. L'éther benzoylacttique a fourni à Meyer 21.4 
pour l'éther éthylique et 18.5 pour l'éther méthylique (1). 

Enfin l'éther o-chloré, chaufté dans l’autoclave avec du sulfite 
de Na, à {75° pendant {0 heures, fournit l'acétophénone o-sulfonée 
dont le sel de Na cristallise en aiguilles blanches -- 21120. Sa phé- 
nylhydrazone forme des feuillets blancs. De même le dérivé para 
chloré fournit l'acttophénune parasulfonée dont le sel de Na est en 
feuillets contenant aussi 21H20 : elle donne également une phényl- 
hydrazone cristalliste. 


(1; Meyen, D. ch. G., 1922, L. 55, p. 2478. 
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Uu grand nombre d'autres dérivés de ces éthers 8-cétoniques ont 
“té préparts et seront décrits ultérieurement, 


Transpositions des aldéhydes trisubstituées en cétones. 


M. TIFFENEAU expose, au nom de M. ORÉKRoOFF et au sien, les 
resultats qu'a fournis l'étude d’une nouvelle transposition rappe- 
lant la transposition rétropinacolique et consistant dans la trans- 
formation des aldéhydes trisubstituées RR'R'-C-CHO en cétones 
RR-CI1-CO-R’ sous l'influence de SO:IL2. 

Cette transposition a déjà été observée par Daniloff dans un cas 
particulier, celui de la triphénylacétaldéhyde, mais dans ce cas on 
ne peut tirer aucune conclusion concernant les aptitudes migra- 
trices, car les trois radicaux sont identiques et l’on a nécessai- 
rement atfaire à une migration phénylique. 

Dans les cas étudits ici, celui des aryldialcoylacttaldéhydes 
AtRR'-C-CHO et des diarylalcoylacétaldéhydes ArAr'R-C-CHO), la 
migration n'est exclusivement phénylique que pour la diphénylmé- 
thlacctaldéhyde (formation exclusive de méthyldésoxybenzoïne); 
eil: est mixte, c'est-à-dire à la fois phénylique et alcoylique pour la 
diphéayléthylacttaldthyde (formation d'éthyldésoxybenzoïne et de 
diphényl-{.1-butanone-?); enfin elle est exclusivement méthylique 
pour la phényldiméthylacétaldéhyde (formation de phényl-2-buta- 
hone-:, 

Si on admet que cette transposition doit s'appliquer à toutes les 
ail hydes trisubstituées, on peut supposer que ces aldthydes sont 
lex produits intermédiaires de la transformation des aryldialcoyl- 
gh\cols et des alcoylhydrobenzoïues en cttones par déshydratation 
sullurique. 

ll y aurait lieu, dès lors, d'envisager une révision de nos concep- 
tions sur les aptitudes migratrices et sur la nature des transposi- 
tions qu'il convient de rattacher au type semipinacolique. 


Seules les transpositions des iodhydrines CSII°CHI.COH.RR' et 
des aminoalcools À >COH-CH(NHR appartiendraient au type 


semipinacolique. 

Par contre, les transpositions des aryldialcoylglycols et des 
diarilalcoylglycols par SO“*H? concentré, transpositions que nous 
avons jusqu'ici rangées dans le groupe semipinacolique, comporte- 
raient un double processus migrateur : migration phénylique au 
cours de la transformation de ces glycols en aldthydes trisubsti- 
tuces (par déshydratation exclusive de l'oxhydryle tertiaire), puis 
miuration variable, phénrlique ou alcoylique, dans la transfor- 
mation de ces aldthydes en cttones. 

(Juant aux aptitudes migratrices, elles se montreraient très 
variables, de sorte qu'il n'est pas possible de tirer, dès à présent, 
des conclusions. 
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Isomérisation des oxydes d'éthylène avec ou sans transposition. 


M. TiFFENEAU, au nom de M'e Lévy et au sien, expose les 
résultats obtenus dans l'étude de l'isomérisation des oxydes d'éthy- 
lène sous l'influence de la chaleur au point de vue de la détermi- 
nation de la capacité affinitaire de divers radicaux substituts sur 
ces oxydes. 

L'oxygène oxydique semble toujours se rompre du côté du 
radical à plus forte capacité affinitaire et le lieu de la rupture 
peut être fixé par la structure du produit obtenu : 


Y A 
R-CII—CH-R' = R-CIL-CO-R' 
70 


— 


Y 
R-CH—-CH-R' = R-CO-CIP-R' 
ie 
O 


-Dans les cas déjà examinés jusqu'ici, avec les oxydes dérivés 
des carbures Ar.CH=CH.R, la rupture a toujours lieu du côté du 
radical arylé en donnant Ar.CH°.CO.R' (Tiffeneau et Fourneau). 

Dans la série des oxydes dérivés des carbures Ar-CH-CII-Ar, 
présentement étudite, il en est de même. C'est ainsi qu'avec 
l'oxyde de p-méthoxystilbène la rupture a lieu du côté du radical 
anisyle : 


CIBO-CSHH-CU—CII-CSIS —>  CH30-CSH-CIL2-CO-CSTIS 
Ra 


Chose curieuse, avec l'oxyde de stilbène, la rupture de l'oxygène 
oxydique est accompagnée d’une rupture de la liaison entre les 
deux carbones sur lesquels est fixé l'oxygène, avec formation de 
beuzaldéhvde et de stilbène, probablement formé par doublement 
du radical benzylidénique : 


-2CB-CH--CH-CSI = 2C15-CHO + C-CH=CH-CIF 
70 A 


L'isomérisation par la chaleur des autres oxydes d'éthylène 
disubstitués et trisubstitués est actuellement à l'étude. 


M. M. PnuD'nomME a envoré une deuxième note sur les tempé- 
ralures critiques, dans laquelle il étudie les aldthydes, les cétones 
et les corps de la série aromatique. Il établit une différence entre 
les valences statique et dynamique et en tire diverses consé- 
quences. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 21 


Société chimique de France. — Section de Lÿvun. 


SÉANCE DU ?0 XOVEMBRE 1925. 


Présidence de M. GRIGXARD, président. 


Action sur des molécules à groupe méthylénique actif des composés 
ur vidiaso-arsiniques ( 1" partie : combinaisons dérivées de l'acide 
arsuilique diasoté copulé avec les éthers $-cétoniques). 


MM A. Monrez et M. Cnausox présentent et décrivent les corps 
qu'ils ont dejà obtenus dans les recherches qu'ils poursuivent sur 
les combinaisons des divers composés aryldiazo-arsiniques avec les 
mobkvules à groupe méthylénique actif, que v. Meyer, Züblin, 
v. Richter, Bamberger, Kijcllin, Haller, Favrel, Bälow, etc., ont 
réussi a copuler avec les sels d'aryldiazoniums non arsénicaux : 
emthbinaisons dont Erhlich et Bertheim, à la suite de leur décou- 
verte de la diazotabilité de la prétendue arsanilide de Béchanp, 
signalent, en IX, dans le D. R. P. n° 205449, la possibilité d'ob- 
tntion à partir de l'acide p-diazophénylarsinique, et dont la pré- 
seute etude est la continuation de celle qui a été faite par A. Morez 
et A. Direiz pour la préparation du dérivé diazominé de cet acide 
et veille de son dérivé diazoaminomercuriel. 

Ces corps sont les suivants dans la formule desquels figure : 

AsSO'HE. CIN = N.CIH : ou bien AsO3H?.CSH".NH.N-C:=, et dont 
là reyularité de formation témoigne de l’absence d'intluence défa- 
vorable de la substitution arsinique sur les capacités réactionuelles 
des arvidiazoniums. 

l' Ether résultant de l'ac'ion sur l'acétylacétate d'éthy:le : 


C0-CIR 
N2 
N£OOCAP 


En ajoutant la solution aqueuse refroidie à 0° du chlorure d'acide 
g-diazonhénylarsinique à la quantité équimoléculaire d'éther acétyl- 
acrtique, on obtient au bout de peu de temps un abondant dépôt 
cristaliin, dont la pureté après une recristallisation dans l'eau 
bouillante à été montrée par les résultats concordants de l'analyse 
clementaire. Cet éther est cristallisé en fines aiguilles d'un jaune 
clair, ne fondant pas au-dessous de 300°, et se décomposant au 
dela, solubles dans l'eau bouillante, l'alcool, le chloroforme, peu 
daus l'eau froide, HN donne avec la phéuylhydrazine une combinai- 
sou solide orangée, qui, après lavage à l'alcool et cristallisation 
dans l'acide acètique bouillant, a été identiliée par les résultats de 
L'analise avec la prrasolone AsOI.C'HN2. CIE N20. 

l'a été transformé par saponification à 50° dans la soude crus- 


tique alcoolique en sel trisodique AsOSNa?. CHEN OCT de 


l'acide correspondant: sel qui est insoluble dans l'alcool tert, et 


AsO'I1-C11 
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tristallise de sa solution aqueuse avec 4 molécules d'eau. L'analyse 
en a montré la pureté, ainsi que celle de l'acide libre, qui en a-été 
retiré, et qui cristallise de l'eau bouillants en fines aiguilles d'un 
blanc légèrement jaune. 
2% Ether résultant de l'action sur le dérivé C-benzoylé de l'acétyl- 
.acétate d'éthyle : 


20-CHF 
AsOH?-CTH5N? 
NCOOCH: 


Le dérivé C benzoylé a été préparé tout à fait exempt du dérivé 
O-acylé par addition à une molécule d'éther acétylacétique très pur 
mis à la disposition des auteurs par la Société chimique des usines 
du Rhône, et sodé dans l’éther. de 3/4 de mol. de chlorure de ben- 
zoyle, dissous dans l'éther, ajouté par portions d'un quart de mol., 
avec ébullition de plusieurs heures du mélange après addition de 
chaque portion. L'absence d'O-benzoylé dans ce cas confirme bien 
les observations de Claisen et celles de Bouveault et Bongert, qui 
ont indiqué que les O-acylés se transforment en C-acylés par 
chaulfage au sein de l'éther avec l'alcali faible qu'est le sel de 
soude de l'éther acétylacétique. Ainsi obtenu, le dérivé C-ben- 
zoylé a été purifié par cristallisation de son sel de cuivre, dans 
lequel il a été transformé quantitativement par agitation de sa solu- 
tion chlorolormique avec de l'acétate de cuivre sec en poudre. Ce 
sel cuprique a été changé ensuite en C-benzoylé libre par agitation 
de sa solution chloroformique avec l'acide sulfurique au 1/5, puis 
distillation dans le vide. 

La copulation avec le chlorure de l'acide p-diazophénylarsinique 
a été réalisée comme dans le cas de l'éther acétylacétique Le pro- 
duit réactionnel s'est séparé sous la forme d'une huile épaisse et 
dense, qui après des lavages répétés à l'eau froide a fini par se 
concréter en une masse cireuse, qui a été séchée sur plâtre, lavée à 
l'éther de pétrole et dissoute dans le chloroforme bouillant, d'où se 
déposent de très fines aiguilles d’un jaune pâle, fondant à 148°, que 
l'analyse a identifiées avec l'éther C1H1OSN2As. Cet éther a été 
combiné avec la phénylhydrazine, qui donne un corps orangé, qui 
après recristallisation dans l'acide acétique bouillant présente une 
teneur en As se rapprochant de celle de la pyrasolone AsOH!. 
C'HSN2.CHHIN20. 

3 Ether résultant de l'action sur le dérivé C-phénylacétylé de 
l'acétylacétate d'éthy le : 


!  CO-CH?-CfI 
C'H5N° 


AsO112- 
NCOOCH: 

Le dérivé C-phénylacétylé a été préparé comme le C-benzoylé. IL 
a été purifié par passage au sel de cuivre, cristallisé de sa solution 
chloroformique et transformé ensuite en C-acylé libre, bouillant à 
138 sous 3 millim., dont on a contrôlé la pureté par l'analyse élé- 
mentaire 

Après copulation avec le chlorure de l'acide p-diazophénylarsi- 
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uique, le produit réactionnel huileux fut très difficile à concréter, 
mais, tandis que Bülow et Hailer signalent qu'ils n’ont pas pu obte- 
uir à l'etat solide le produit d'action du chlorure de diazobenzène 
sur l'éther acétylacétique C-phénylacétylé, préparé pour la l'*° fois 
par Fischer et Bûlow, on a pu par des lavages répétés à l'eau 
froide, une dessiccation sûr plâtre et des lavages à l'éther de pétrole 
obtenir ce produit sous une forme résinoïde, qui après dissolution 
dans le chloroforme bouillant, s'est déposée en grains d'un jaune 
clair, fondant vers 35°, et dont les résultats d'analyse ne permettent 
jusqu'ici cependant pas de considérer comme parfaite la concor- 
dance avec la formule CI#HI9N205As. 

Cel éther à été transformé en combinaison avec la phénylhydra- 
zine, laquelle est une poudre rouge, qui après lavages à l'alcool et 
a l'acide acetique bouillant a paru avoir une teneur en As corres- 
poudant à celle de la pyrazolone AsO*H2. CH N2.CH12N20. 

l'est à remarquer, que, ainsi que l'ont constaté Bülow et Hailer 
pour le chlorure de diazobenzène, le radical diazophénylarsinique, 
pour se lixer sur le carbone méthylénique des éthers acétylacétiques 
C-acvles, a dù déplacer le radical aeétyle, tandis que se conser- 
vaient soudés à ce carbone le radical benzoyle dans un cas, le phé- 
uvlacetyle dans l'autre. : 


M. A. Levier fait part des résultats obtenus, en appliquant au 
paranitrophénol la méthode, dejà décrite antérieurement, de bro- 
muration et de chloruratiou de certains composés organiques en 
utilisant l'eau oxygénée et les hydracides correspondants. Cette 
reaction est d'une application facile et les rendements sont parfois 
voisins du chiffre théorique. 

Il a obtenu d'excellents résultats avec le paranitrophénol qui, 
traite par HBr et H°02, a donné, pur, de premier jet et avec un 
rend: théorique le 2.6-dibromo-i-nitrophénal. Les dérivés méta et 
wrtho se brontent également, mais les produits obtenus sont moins 
purs et les rendements inférieurs. 

Le mode opératoire est le suivant: on laisse réagir pendant 
2iheures un mélange de 5 gr. de paranitrophénol, 10 cc. HBr à 
Gi 13 et 100 ce. d'IFO à 9 vol. La solution s'éclaircit. devient lai- 
tuse et laisse déposer des cristaux sensiblen:ent incolores. Après 
lavage à l'eau distillée jusqu'à disparition de la réaction acide, et 
dessiccation à l'air libre, on recueille un produit cristallisé (96r,2 
pour  yr. de paranitrophénol) sensiblement blanc, fondant à 111- 
Li au bloc de Maqueune par fusion brusque. 

Le p‘ de fusion indiqué par les auteurs classiques est de 1it°. 

Le dosage de Br par la méthode de Liebig, puis dosage volumé- 
trique de CaBr° formé, a donné : 


NO'Ag n,10 Br Br eéaleule pour 

Matière en ce, correspundant Br 0:09 C'HOHNO!Brt 
dissudsnre. 0590 17,2 0,1376 52,92 53,9 
His 0, 19 0,152 54,2 53,9 


Ces chitfres correspondent bien à un dérivé dibromé du paranitro- 
phenol, 
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‘Ce paranitrodibromophénol est capable, comme l'acide picrique, 
de donner un ppté cristallin avec les solutions alcooliques d'aniline, 
de quinine, d’ammoniaque, etc. 


Condensations de cétones par les alcoolates magnésiens mixtes. 


MM. GRIGNARD et FLUCBAIRE poursuivent l'étude des condensa- 
tions par les alcoolates magnésiens mixtes (Bull., 1924, t. 35, 
p. 1080). 

Is ont observé que par action des halogénures de magnésium sur 
les alcoolates symétriques se forme un composé doué des mêmes 
propriétés que l'alcoolate mixte. 11 s’agit vraisemblablement de ce 
dernier, obtenu selon la réaction: 


(RO}Mg + MgX? — 2(ROMyX) 


Méthylcétones. — Le cétol de la ‘méthylbutylcétone, P. E, 1110, 
s/4 mm. D! 0,8975. Par déshydratation il donne la méthyl-undé- 
cénone-5.7. P.E. 120° s/16 mm. D!7 — 0,8172. 

Le cétol dela méthylisobutylcétone, P.E.99° s/3 mm. D! — 0,8962. 
Il donne par déshydratation la triméthyl-2.4.8-nonénone-4.6. dont la 
constitution fut établie par MM. Bodroux et Taboury (Bull, 1909, 
t. 5, p. 950). 

La méthylamylcétone fournit la méthy1l-6-tridécénone-6.8 bouillant 
à 115°, 5/3 mm. DE = 0,8510. Le cétol se déshydrate par distillation. 
Constitution démontrée par formation de méthylamyleétonc sous 
l'action de l'ozone. 

Butyrone. — La dipropyleétone se condense plus difficilement que 
la diéthyleétone. Elle donne Péthyl-3-propyl-4-nonénone-1.6, dont 
P.E. 224, sous la pression ordinaire, 

Moon es lé ques. — L'éthylidène-acétone fournit la 
méthyl-i-nonatriéuone-2.1,7.6. P, E. 102, s/4 mm. Dl'— 0,118. 

La propylidène-acétone donne la méthyl-5-undéeatriénonce-3.5.8.7 
bouillant à 138°, s/18 mm. 

Les auteurs ont observé que la condensation des cétones est 
arrêtée par les produits engendrés. Les cétois décomposent les 
alcoolates, et les ectolates halogéno-magnésiens ainsi formés sem- 
blent inactifs ou très peu actifs. Dans le c cas de l'acétone, le cétol 
est actif, c'est le cétoglycolate trimoléculaire : 


? 


(PERS CI 
>CO-CH2-CO-CIB-CO: 
CIR ; { NC 

MyX MyX 


qui ne condense plus. 

MM. Grignard et Fluchaire ont remarqué en outre, que les 
alcoolates maynésiens mixtes sont des agents d' énolisation. Ils ont 
mis cette propriété en évidence par l'action du chlorure de benzoyle 
sur un mélange : méthylisobutylcétone -E butrlate bromomazgnésien. 
IH se forme surtout du benzoate d'énol. P, LE. 1239, s/19 mm. 
D'i = 0,906. 
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Le pouvoir énolisant parait varier beaucoup d'un alcoolate à 
l'uutre, ruais l'étude n'en est pas terminée. 


M. Gniixaun présente au nom de M'° Cox le résultat de ses 
rcherches sur l'action du chlorure d'aluminium sur le nonane et le 
viclopentane. Les résultats obtenus sont en plein accord avec ceux 
trauses antcrieurement par MM. Grignard et Stratford. Ils seront 
publics prochainement dans le Bulletin. 


Siciété Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DL SAMEDI 2X NOVEMBRE 1423, À MULHOUSE. 


Présidence de M. Maurice NICLOUX, président. 
Fssus de préparation de Téther y-phenylacétrlacétique. 


Moasicur M. DozzL communique les résultats de ses essais de 
prparation de l'ther 7-phénylacétylacttique par condensation du 
plemyiacctate d'éthyle avec l'éther acttique sous l'influence du 
slim métallique. ‘Tandis qu'en série aliphatique cette réaction 
setfeetue de plus en plus facilement au fur et à mesure que l'éther 
gras à condenser avec l'acttate d'éthyle est de poids mol‘culaire 
pis élevé, on constate que dans le cas de l’éther phénylacttique la 
Wunation d'éthier zettonique linéaire est très pénible et s’accom- 
pasne d'une production notable d'un composé qui semble être 
la-phe nyiucélslacétate d'éthyle. On a pu cependant identifier 
Uther par la formation d'un sel de cuivre fondant à 128", dont la 
“onstitution est démontrée par son identité avec le dérivé cuprique 
obtenu à partir de l'éther 3-cétonique préparé lui-même non sans 
düticulte par la méthode de BOUVEAULT et BONGERT. 


Orydalions en solution agneuse par le fluor gazeux. 


M EF. Frouter expose que si on introduit du fluor sazeux dans 
une solution saturre à froid de hisulfale de potassium où d'ammo- 
uiuim. on obtient les persulfates correspondants. Les solutions 
contiennent, en outre, beaucoup d'acide fluorhvrdrique, de l'acide 
luorosultenique HSOF, et un oxydant puissant mais très instable, 
qui disparait apres quelques heures; pendant sa destruction il 
dezaue de l'ozone. Cet oxydant réagit immédiatement sur l'iodure 
de potassium, comme l'acide de Caro; mais il diffère de celui-là 
par le fait qu'il oxyde une solution de sulfate manganeux jusqu'en 
acide permauganique, La dernière réaction est sans doute facilitée 
par da presence de l'acide fluorhvdrique, connue M. Travers l'a 
eXperse pour l'oxydation des sels manganeux en acide permanga- 
mique pre les persullates: mais il etlectue l'oxydation à 100, tandis 
due nesre oxvdant instable produit l'acide permanganique déjà à 
lou, 
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L'action du fluor sur une solution saturée d'acétate de potassium 
donne, à côté du bioxyde de carbone, de l'éthane; elle est donc 
comparable à la fameuse synthèse électrolytique de Kolbe. 

Le fluor, le plus puissant des oxydants, permet donc l'exécution 
purement chimique de l'oxydation des bisulfates en persulfates et 
la synthèse des hydrocarbures d'après Kolbe, oxydations qui, 
jusqu'à présent, étaient exclusivement réservées à l’anode de 
platine. 


Sur la présence d'argon dans les gaz ertraits du lait. 


Complétant les recherches de MM. Stassano et Rollet sur les gaz 
du lait, MM. Hacksrizz et RoLer ont recherché l'argon dans 
l'azote provenant de ce liquide, Ils ont trouvé 0,29 de gaz rare par 
litre de lait de vache fraichement trait, soit : 2,8 0/0 du volume de 
l’azote. D'autre part, en abandonnant à l'air un lait privé de gaz 
par un séjour prolongé dans le vide on y trouve, au bout de 24 h., 
0c,158 d'argon par litre, soit 1,97 0/0 de l'azote. 

Ces résultats n'ont rien de surprenant, le coefficient de solubilité 
dans l’eau de l'azote ttant 0,0235 et celui de l'argon 0,092. 

On sait que MM. Aimé Pictet, Scherrer et Helfer ont trouvé 
récemment des proportions d'argon du même ordre dans l'azote 
extrait du sang, de la levure et de la cervelle de mouton. 


Sur la teneur en oxygène de la méthémoglobine. 


M. Maurice Niccoux, au nom de son collaborateur Jean Roce et 
au sien, décrit trois séries d'expériences — différentes quant au 
mode opératoire, mais de conclusions identiques ne laissant place 
à aucune autre interprétation — qui démontrent que la méthémo- 
globine renferme la moitié de l'oxygène de l'oxyhémoglobine. 

La première série d'expériences consiste à soustraire de la méthé- 
moglobine au moyen d'une solution titrée d'hydrosullite de soude 
un volume « d'oxygène, l’hémoglobine ainsi formée est agitée au 
contect de l’'oxyde de carbone pur et on constate que le volume 
d'oxyde de carbone fixé est égal à 2 a comme le serait également 
l'oxygène. On déduit logiquement de cette expérience que l'hémo- 
globine, provenant de la méthémoglobine par soustraction du 
volume a d'oxygène, est capable de fixer ensuite 2 a d'oxygène 
pour donner de l'oxyhémoglobine ce qui démondre évidemment 
que le premier pigment renferme la moitié de l'oxygène du second. 

Dans la seconde série d'expériences, en employant toujours une 
solution titrée d’hydrosulfite de soude, ou soustrait comparative- 
ment, à des volumes cyaux de solution d'oxyhéruoglohine et de 
méthémoglobine, tout l'oxygène de chacun des deux pigments, un 
tour dé main expérimental permettant de déceler dans les deux cas 
le léger excès d'hydrosulfite qui indique que la réaction est com- 
plète. On constate dans ces conditions que la quantité d'oxygène 
contenue dans la méthémoglobine est égale à la moitié de celle 
contenue dans l’oxyhémoglobine. 

Enfin la troisième série d'expériences, inverse, peut-on dire, des 
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deux précédentes, a consisté essentiellement à traiter l'hémoglobine 
par un oxydant, le ferricyanure de potassium, opération qui la 
transforme en méthémoglobine et à mesurer l'oxygène ainsi fixé. 
A cet effet l'hémoglobine oxygénée, ou de préférence oxycarbonée, 
est traitée par une solution titrée de ferricyanure de potassium 
telle qu'elle peut céder 1 cc. d'oxygène par centimètre cube de 
solution employée (solution à 5,9 0/0) et cela en quantité insuffi- 
sante pour faire passer tout le pigment à l'état de méthémoglobine. 
On reconnaît alors que pour { cc. d'oxygène ainsi apporté par le 
ferricranure il y a 2 cc. d'oxyde de carbone libéré ce qui évidem- 
ment nest compatible qu'avec une formule de la méthémoglobine 
reulermant la moitié de l'oxygène de l'oxyhémoglobine d'après la 
traction : 
HbCO + O — HbO + CO 


1 vol. 2 vol. 


En déinitive cette triple série d'expériences Ctablit formellement 
que la mcihémoglobine est un sous-oxyde de l'oxyhémoglobine 
renfermant la moitié de l'oxygène de ce dernier pigment. 

Un memoire d'ensemble donnant l'historique de cette question 
discutée depuis bientôt un demi-siècle, ainsi que le résumé et la 
critique des travaux antérieurs, paraîtra prochainement dans le 
Bulletin de la Société de Chimie biologique. 


Contribution à la connaissance de la symétrie des ions 
dans les cristaux. 


MR. Frarr, expose ce qui suit : 

Les formes de cristallisation des sels alcalins et alcalino-terreux 
du type MRO* présentent quelques régularités. 

Les perchlorates et les permanganates de K, Rb, Cs et Nil: 
forment un yroupe isomorphe orthorhombique (a : b: c—env. 
UM: 1:1.3), tandis que les cristaux des periodates alcalins sont 
qJuadratiques ‘a : c-= env. 1 : 1,6). Les sulfates et les séléniates de 
Sr, Ba et 1°b citrent la même symétrie que les perchlorates alcalins 
‘orthorhombique:et à peu près le même rapport des axes (a:b:c 
=env. UN:1:1,3; La forme de cristallisation des molybdates et 
tunestates de Sr, Ba et Pb est identique à celle des periodates 
al-alins quadratique, a : b— env. 1: 1,6). 

La différence de symétrie de ces sels pourrait être expliquée par 
la supposition que l'atome d'iode heptavalent possède une symétrie 
plus parfaite que les atomes de chlore et de manganèse heptava- 
lents. Aussi le Mo‘! et le WW! seraient plus symétriquement que le 
Setle Set 

La comparaison deg volumes moléculaires montre que le volume 
de l'iode est plus grand que celui du chlore et du manganèse dans 
ks sels du type MROï. On trouve également que le Mo"! et le W 
sont plus grands que le SYet le Se‘! dans leurs composts analogues. 

Supposant que dans les cristaux les 5 atomes du groupe RO“ se 
trouvent dans un plan, j'ai calculé l'énergie du complexe RO*. 

Len résulte, pour un atome central R suffisamment grand, que 
arrangement du complexe RO“ où les 4 atomes d'oxygène sont 
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équidistants de l'atome central R, crée un minimum d'énergie; il 
représente donc la forme stable. (Les 4 atomes d'oxygène forment 
un carré qui contient l'atome R au centre.) A cet arrangement 
correspond la symétrie du système quadratique (KIO*, etc.. 

D'autre part pour un atome central suffisamment petit, cet arran- 
gement correspond à un maximum d'énergie (forme instable). La 
forme correspondant au minimum d'énergie est un losange qui 
contient l'atome R au centre et les 4 atomes d'oxygène aux angles 
(forme stable). La symétrie de cet arrangement est celle du système 
orthorhombique (KCIO", etc.). 

Pour pouvoir expliquer la différence de symétrie parmi les deux 
types des sels MRO* (KCIO* et KIO!), il n'est pas nécessaire de 
faire une supposition concernant la symétrie des atomes centraux R. 
On peut leur attribuer üne symétrie parfaite (sphérique) et expli- 
quer la diflérence de symétrie d'une façon satisfaisante par les 
différences de volumes des atomes centraux. 


Sur l'hydrogénation catalytique des nitriles. 


M. G. Micxoxac expose le mécanisme de l'hydrogénation cata- 
lytique des nitriles et montre que les théories qui ont été proposées, 
depuis ses travaux, par M. von Braun et par M. Rupe, conduisent 
à une explication peu satisfaisante des faits observés. Il fait con- 
naître, en outre, quelques expériences qu'il a eflectutes récemment 
en collaboration avec M. Charles RiTTER, où, en se plaçant dans 
les mêmes conditions de milieu que M. Rupe, l'on démontre aist- 
ment que la thtorie adoptée par cet auteur ne peut être admise. 
Les résultats de ces expériences s'expliquent facilement au moyen 
du mécanisme donné par M. Miguonac, mécanisme qui a permis 
des prévisions intéressantes que l'expérience a entièrement véri- 
tices. (Un mémoire détaillé sera publié au Zulletin.) 


La nitralion au peroxyde d'asote. 


MM. M. Barrecayx et A. RAsoUMeerF indiquent que l'emploi du 
peroxyde d'azote comme agent de nitration a dtjà fait l'objet de 
ditlérentes études parmi lesquelles il y a lieu de signaler tout parti- 
culièrement celles de M. H. Wieland (D. ch. G., 1921, t. 54, p. 1776) 
et de M. A. Schaarschmidt (2). ch. G., 1921, t 57, p. 20561. Pour 
surmonter les difficultés qui s'opposent à l'action pitrante du 
peroxyde d'azote dans le cas de certains hydrocarbures aroma- 
tiques, ces auteurs ont eu recours à l'action activante, soit de eata- 
lyseurs ou de temptratures élevées, soit de combinaisons molécu- 
laires. Seul l'emploi des chlorures d'aluminium et de fer a pérmis 
de vaincre jusqu à présent la passivité des hydrocarbures envisagés. 

MM. Bass et Johnson (Arn. chem. Soe., 1924, p. 456) ont examiné 
d'autre part dans le mème ordre d'idées l'action catalysante de la 
lumitre du soleil sans toutefois pouvoir remarquer un etlet pro- 
noncé. 

Afin d'établir si l'emploi d'une pression plus élevée pouvait 
exercer une influence plus favorable, l'action nitrante du peroxyde 
d'azote a été essaye en présence de charbon actif. Celui-ci en 
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absorbant très énergiquement et le peroxyde d’azote et le benzène 
par ex., permet de créer des circonstances qui répondent à celles 
où les r'actifs se trouvent sous pression. 

Ces conditions n'ont cependant pas déclanché d'action activante 
remarquable. 

Elles ont donné, par contre, l'occasion de mettre nettement en 
évidence, et les auteurs en font la démonstration expérimentale, la 
separation complète du peroxyde d'azote retenu intégralement par 
le charbon actif, de l'oxyde azotique dirigé et absorbé dans une 
solution de sulfate ferreux. 

La séparation a porté entre autre sur le trioxyde d'azote. 


Sur la diasotypie. 


Liuteressante conférence de M. A. Seyewetz « Sur le rôle des 
tuativres colorantes dans les progrès de la photographie », parue 
«dansle Fullvtin du mois d'octobre 1925, a rappelé à MM. M. BarrEGAY 
et P. Braux quelques expériences qu'ils avaient extcutées en 1923 
avec les jaune diazo lumière G et 2G des Etablissements Bayer et 
€. à Luverkusen, Ces deux produits constituent des amines sulfo- 
nues incolores qui sont doutes d’une aftinité très prononcée pour la 
tibre veyttale. Lorsqu'on les y diazote et copule avec la méthylphé- 
nxipwrazolone, elles donnent naissance sur la fibre à des jaunes 
azoiques tres intenses et solides à la lumière. Ces mêmes diazos 
produits sur papier se prêtent parfaitement à la diazotypie et les 
auteurs soutnettent des images photographiques qu'ils ont réalisées 
ainsi. Le papier teint est incolore. Chargé du diazo il est traité, 
apres exposition sous cliché positif, dans des dissolutions d'acide 
naphtvlianine, d'acide naphtol, d'acide isogamma (J) ou d'autres 
termes copulants. 

Les colorants azoïques se forment tout en créant des contrastes 
parfaits. . ‘ 

Les images obtenues sont nettes et offrent une solidité à la 
lumiere très satisfaisante. Cette solidité est encore améliorée par 
un traitement en sulfate de cuivre. ‘ 
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N° 1. — Sur la loi du « ‘Rapport des tangentes » aux 
courbes de solubilité; par M. P. MONDAIN-MONVAL. 


(20.11.1025. 
Dans un mémoire tout récemment publié sur les « modifications 


euantiotropes du nitrate d'ammonitm » par M. Ernst Cohen cet 
11. EL. Bredée 11), ces savants ont entrepris une critique des recher- 
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ches que j'ai effectuées sur le même sujet il y a deux années et 
présentées depuis à la Société Chimique (1). Je tiens à répondre à 
cette critique de MM. Cohen et Bredée, ces auteurs interprétant de 
façon singulière mes résultats expérimentaux, bien que leurs conclu- 
sions et leurs données numériques soient, presque en tous points, 
parfaitement d'accord avec les miennes. 

J'avais tenté de soumettre au contrôle de l'expérience la relation 
thermodynamique du « rapport des tangentes » relative aux points 
de transition d'une courbe de solubilité, relation qu'on peut écrire : 


qui exprime qu'au point de transition le rapport des pentes des 
tangentes aux deux courbes de solubilité de deux variétés et 8 
d'uu même sel, courbes qui s'intercoupent en ce point, est égal au 
rapport des chaleurs de dissolution L et L' de ces deux variétés. 

J'avais choisi pour cette étude le nitrate d'ammonium qui pré- 
‘sente un semblable point vers 32° et eflectué un nombre de mesures 
assez considérable, d'une part sur les solubilités des deux variétés 
de ce sel au-dessus et au-dessous de la température de transition, 
et de l'autre sur les chaleurs de dissolution « limite » de ces deux 
variétés également au-dessus et au-dessous de ce même point. 

Au moyen de ces données expérimentales, j'ai pu déterminer les 
deux rapports ci-dessus et suis arrivé aux résultats suivants: . 


ac) 
AT /a _ CE +8 
FA L. = 1,10 
d'T'ye 


tout en ajoutant, scrupule qui a dû donner à penser à M. Cohen: 

« Si nous rapprochons les valeurs äe ces rapports, nous voyons 
que l'écart qui existe entre elles est d'environ 1 0:0. Cet accord 
excellent tient évidemment en partie à une heureuse coincidence. 
Eu égard à la difllculté des mesures et à la précision respegtive 
avec laquelle elles ont été effectuées, un écart de 4 à 5 0,0 n'aurait 
rien que d'acceptable. Les mesures que nous avons effectuées sur 
les modifications allotropiques du nitrate d'ammonium aux envi- 
rons de 32 vérifient donc plus exactement qu'on ne pouvait l'espé- 
rer la loi du rapport des tangentes. » 

M. Cohen prétend que ma vérification est erronée parce que mes 
expérieuces donnent d'après lui en réalité, pour les deux rapports 
ci-dessus : 


dc. L ” 
TG = 1:10 et —1,1r 


(1) P. Moxparx-Moxvaz, C. R., 1923, t. 177, p. 135. Recherches sur la 
dissolution saline : T'héses, Paris, 1924; et ‘Ann. de Chine. [0], 192, € 3, 
p. 197. 
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et il donne pour cette même vérification en s'appuyant sur ses 
propres résultats expérimentaux : 


dC L 
Se 2 Lt 
Ze ni FANS LL 


Les critiques de M. Cohen portent sur mes mesures de chaleurs 

de dissolution et sur mes déterminations de solubilité mais particu- 
dC ,,. 
FIVE J'ai donné pour valeur de ce rapport 
1.17%. D'après ses calculs particuliers, appuyés sur mes propres 
experiences, j'aurai dû, d’après M. Cohen, trouver 1,10. Il me sera 
facile de montrer que cet écart considérable tient à ce fait que les 
calculs de M. Cohen ne s'accordent aucunement avec mes résultats 
expérimentaux. 


litrement sur le rapport 


Pour déterminer le rapport SE, j'ai exécuté à grande échelle un 


graphique où j'ai porté mes onze données expérimentales de solu- 
bilité du nitrate d'ammonium réparties.entre 26 et 40°. Mes coordon- 
nces étaient la concentration moléculaire en nitrate d’ammonium 
et la teripérature. J'ai ainsi obtenu deux branches de courbe pré- 
sentant une faible courbure, différant assez peu de deux droites s’in- 
tercoupant au point de transition en formant entre elles un angle 
assez faible. Par le point de transition j'ai mené deux droites pas- 
sant respectivement l'une par les deux premiers points expérimen- 
taux immédiatement supérieurs à ‘32°, l'autre par les deux points 
iminediatement inférieurs. A cause du très grand rayon de courbure 
‘es deux branches, il s'est trouvé que la première de ces deux 
‘droites passait encore sensiblement par le troisième point expéri- 
mental supérieur à 32 et la seconde par le quatrième point infé- 
rivur. Les deux droites ainsi tracées se confondaient donc avec les 
deux branches de courbe expérimentales, tout au moins aux envi- 
rons du point de transition, et pouvaient par suite être considérées 
comme les tangentes menéesà ces courbes par ce point. On pouvait 
alors sur le graphique même, en considérant un même écart de teru- 


dC 
perature dT, déterminer la valeur du rapport ——. Cette valeur était 


dC! 
de 1.17. 

M. Cohen assimile dans son calcul mes deux branches de courbe, 
prises dans leur ensemble, à des droites, ce qui n'est sensiblement 
vrai qu'aux environs immédiats du point de transition où elles 
coincident avec les tangentes dont je viens de parler. Il représente 
chacune d'elle par une équation linéaire affectée de coefticients tels 
que les droites représentatives passent bien par mes points expé- 
rimentaux cloignés du point de transition mais s'écartent au con- 
traire de ceux qui sont les plus rapprochés de ce dernier point 
avec lequel elles présentent un écart maximum. Aussi ne coinci- 
dent-vlles aucunement avec mes branches de rourbe expérimen- 
tules, vis-à-vis desquelles elles jouent bien le rôle de cordes mais 
non de tangentes, et encore bien moins de tangentes mentes du 
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point de transition par lequel elles ne passent même pas. Etant 
donnée la légère courbure des deux branches, il est inévitable que- 
l’angle formé par les deux droites de M. Cohen soit plus faible que 
celui que font entre elles les ee branches de courbe au point de- 


transition. Par suite, le rapport SC fourni par ces deux droites et. 


dC' 
calculé par M. Cohen est trop faible. On pourrait constater facile- 
ment que si nous appliquions sa défectueuse méthode de calcul du 
rapport des tangentes à ses propres expériences, nous obtiendrions 
un chiffre également très inférieur à celui que, d’après ces dernières, 
a donné M. Cohen, soit 1,142. Mais, pour calculer ce dernier résul- 
tat, cet auteur a, au contraire, adopté pour lui-même une formule- 
à deux termes qui représente bien plus fidèlement ses expériences. 

Je montrerai maintenant que la construction graphique qui 
m'avait permis d'assigner directement au rapport a la valeur 1,13 
est en plein accord avec le calcul de ce même rapport au moyen de 
deux équations linéaires analogues à celles de M. Cohen, mais pour- 
vues de coefficients tels que les droites représentatives correspon- 
dantes passent par six de mes points expérimentaux les plus pro- 
ches du point de transition, c'est-à-dire ceux qui déterminent réel 
lement les directions des deux courbes aux environs de ce point, 
problème qu'il s'agissait de résoudre. 

Les équations de M. Cohen sont les suivantes : 


C 0,335 -L 0,00472 (4° — 280,8) dj 
C' = 0,664 —-0,00429 (4 — 350,8) (2; 


Elles donnent comme rapport des pentes des deux droites repré— 
sentatives : 
de 0,002 


.) 
ENS ns le + 1 
de = 6 pures — li0 


Celles qui représentent exactement les tannentes menées du point 
de transition sont les suivantes : 


C—0,3311-; O,OUISIS (4° — 280,6) (à) 
C'=0,3581 — 0,00112 (4 — 33,8) (i; 
ce qui donne : 


PC OUPS ea 
dCi U,00112 


et pour le point de transition T = 310,85 et C —0,3501, toutes valeurs 
déterminées précédemment par le procédé graphique et que j'avais 
arrondies en les publiant à 1,17. 31°,8 et 0. BU afin de ne pas sures — 
timer la précision de mes mesures. 
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Le tableau suivant permet d'apprécier les écarts que présentent 
les formules de M. Cohen et les miennes avec mes résultats expé- 
rimentaux. | 


I C C C Coaie. — Cexpér.! Coalc. — Cexpér. 
Fate ner caleulé caleulè 40 y 40! 
rase , rimental Cohen Mondain-Monval Cohen Mondain-Monval 
7 0,325 0,3259 0,3253 — ? _— 4 
as  0,3341 | 0,319 0,3314 + 1 0 
1,1  0,8370 | 0,3382 |  0,3582 … 3 A 
ui | 0,34 | 0,3430 |  0,3431 1 0 
d0.N . 0.43450 | 0,3148 0,450 — ? 0 
MN U,UI 0,3416 0,301 — 5 0 
Bt 0415 | 0,351 0,3515 | — 0 
32,4 0,444, | 0,3541 0,344 | 0 0 
HN | O.3581 0,382 0,3581 D | 0 
2,3 ! 0,368 | 0,647 0,3613 | — {| — 5 
STE) 0,4679 | 0,267 0,3672 — 2 — 7 
34,2 | 0,314 | 0,3815 0,3803 af —10 


Comme ou le voit, les équations que j'ai données plus haut four- 
aissent des résultats en excellent accord avec les données expéri- 
mentales au voisinage du point de trausition (:31°,#6) s'en écartant 
au contraire régulivrement lorsqu'on s'éloigne de ce point, la tan- 
geute S'écartant de la courbe au fur et à mesure que l'on s'éloigne 
du point de tangence. Les deux droites de M. Cohen au contraire 
sont en complet désaccord avec les résultats expérimentaux au voi- 
sinige du point de transition. 

Elles ne peuvent donc prétendre à être utilisées pour le calcul du 
rapport ce relatif à ce point. 

Je n'insisterai pas sur les critiques légères que m'adressent 
MM. Cohen ct Bredée au sujet de mes déterminations de solubilité. 
Il sufit d'ailleurs de construire au moyen de leurs données expéri- 
mentales et des miennes, nos courbes de solubilité pour remarquer 
qu'elles sont extrémement semblables et rapprochtes, même tra- 
vees à grande échelle; les écarts constatés ctant de l'ordre de 0,2 0/0 
et toujours de méme sens. Au reste, cet écart est de l'ordre des 
erreurs expérimentales commises au laboratoire d'Utrecht comme 
le prouvent deux déterminations de solubilité du nitrate d'ammo- 
nium, determinations isolées et particulièrement soignées, récem- 
ment publites (1j et en parfait accord avec les miennes comme je 
l'avais reconnu à l'époque, mais qui par suite ne s'alignent pas 
rigoureusement avec les présentes déterminations de MM. Cohen 


1 Cours et Koox, Zeit. physik. CR., 1921, L 409, p. 0. 
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et Bredée. Ces auteurs attribuent notre léger désaccord à l'insuffi- 
sance du temps d’agitation de mes solutions au thermostat. Leurs 
propres expériences prouvent exactement le contraire. car elles leur 
ont montré qu'une agitation de 4 à 5 heures était suffisante pour 
obtenir l'équilibre de saturation en partant de solutions sursatu- 
rées. Or, dans les mêmes conditions, je n'ai jamais soumis mes 
solutions à moins de 6 à 7 heures d’'agitation. 

En ce qui concerne les chaleurs de dissolution « limite » des deux 
variétés de nitrate pour lesquelles nous trouvons du reste, ces 
auteurs et moi, le même rapport, MM. Cohen et Bredée ont com - 
paré avec les miens leurs résultats trouvés dans les mêmes condi- 
tions de concentration et ont fait ressortir les différences observées. 
Mais ils ont négligé de se placer dans les mêmes conditions de 
température en opérant toujours à 32%, alors que mes mesures ther- 
mochimiques avaient lieu soit à 28°, soit à 36°. Comme je l'ai déjà 
fait observer, cet écart de température influe d'une façon assez con- 
sidérable sur les chaleurs de dissolution en liqueur étendue, la cha- 
leur « initiale » de dissolution du nitrate d'ammonium eu particu- 
lier diminuant notablement lorsque la température s'élève, alors 
que sa chaleur « limite » L reste sensiblement constante. Il en 
résulte que les chaleurs de dissolution « initiale » de MM. Cohen et 
Bredée doivent être encadrées par les miennes et que nous devons 
trouver les mêmes chaleurs de dissolution « limite » ce que l'expé- 
rience a vérifié en tous points. 

Les chaleurs « limite » trouvées par ces auteurs sont respecti- 
vement : 


L:=—2°,917 et L'——2,517 
les miennes étaient : 


L— — 2,93 et L'=—2:,53 


L : 
Les rapports G sont égaux à 1,159 et 1,158 respectivement. 


Étant donnée la délicatesse de semblables mesures, il me parat- 
trait difficile d'obtenir une concordance plus parfaite. 


En résumé, les recherches de MM. Cohen et Bredée n'apportent, 
comme il est facile de le constater, ni fait nouveau, ni précision 
nettement supérieure à celle que j'avais antérieurement rencontrée 
moi-même dans mes propres recherches. Elles ont simplement 
comme résultat de renforcer mes conclusions par des données expé- 
rimentales extrêmement voisines des miennes, de montrer que la 
limite d'erreur que j'avais adoptée ne péchait que par excès et 
d'éprouver pour la seconde fois, s'il en était encore besoin, la loi 
du « rapport des tangentes » dont ma vérification premitre garde 
toute sa valeur, 


Sorbonne, Laboratoire de-Chimie générale.) 
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N° 2. — Sur la théorie des phénomènes catalytiques; 
par B. K. MEREJKOWSKY. 


(9.11.1925). 


Dès le jaur de leur découverte, les phénomènes catalytiques ont 
eté groupés dans une classe tout à fait différente des autres phéno- 
imenes chimiques. C'est probablement pour cette raison que tous 
les chimistes qui se sont occupés de cette question ont toujours 
cherché pour ce genre de phénomènes, des explications différentes 
de celles qu'on donne aux autres réactions chimiques. 

Parmi les nombreuses théories proposées, il n’y en a que deux qui 
aient conservé leur importance et qui donnent à l'étude expérimen- 
tale des phénomènes catalytiques, une certaine base théorique. L'une 
éuoncée par W. Ostwald et ayant un caractère plutôt physique, 
detinit le catalyseur comme étant un corps qui modifie la vitesse 
d'une réaction, sans y prendre part. L'autre théorie, purement chi- 
mique, a été énoncée par Desormes et Clément (1). Elle a été d'abord 
oublite, puis tournée en ridicule par les partisans de la théorie phy- 
sique. Or, à l'heure actuelle. cette théorie commence peu à peu à 
prendre une position dominante. D'après cette conception dite 
« théorie des produits intermédiaires », le catalyseur prend une part 
active à la réaction, en se régénérant continuellement au cours de 
l'échange. 

Ces deux théories cherchent à interpréter la marche des processus 
catal\tiques sans toucher le fond métue du problème, c'est-à-dire 
sans expliquer pourquoi tel corps possède les propriétés d'un cata- 
ivseur, tandis que tel autre est dépourvu de ces propriétés. 

Au cours de mes recherches (2) sur l’action du brome sur les 
hrdrocarbures. j'ai rencontré une série de faits très intéressants de 
vatalvse sélective en milieu homogène, où le remplacement d’un 
catalvscur par un autre change l'orientation de la réaction et con- 
duit à des produits finaux différents. 

Cr phénomène est tout à fait incompatible avec la théorie 
d'Ostwald. Si un catalyseur ne lait que changer la vitesse d'une 
reaction, le remplacement d'un catalyseur donné par un autre devrait 
modifier uniquement la vitesse, mais non l'orientation de la réac- 
tion, a réaction des produits intermédiaires explique ces faits, 
d'une manitre d'ailleurs assez forcée en admettant que dans chaque 
cas special, chaque catalyseur donne lieu à la formation de pro- 
duits intermédiaires différents. Or, cette théorie est absolument 
incapable de prévoir l'orientation des phénomènes. 

L'étude des phénomènes de catalyse, nous conduit à admettre 
que la catalyse est une réaction chimique ordinaire, déterminée par 
les mêmes causes que toutes les autres réactions, avec cette seule 
ditlerence que dans les réactions catalytiques, il y a un agent sup- 
plémentaire, qui donne l'impulsion initiale à cette réaction. 

Si nous essayons de rechercher quelles sont les causes qui, d'une 


! Desonues et CLÉMBNT, Ann. him, Phys, 1R06, € 89, p. 329, 
2 Meupkrows«ky, Lieb. Ann., 1923, t 434, p. 118. 
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manière générale, déterminent les réactions chimiques, nous pou- 
vons et nous devons admettre que la cause intime de toute réaction 
réside dans une modification de l'état dynamique des corps réagis- 
gants, modification qui se traduit par un changement de la valence 
des atomes intéressés. 

Toute réaction chimique ‘n'est autre chose qu'une modification de 

. la valence des atomes réagissants. Sans une telle modification, aucune 
réaction ne peut avoir lieu. 

ll s'ensuit qu’une réaction chimique entre des corps donnés n’est 
possible que dans le cas où il y a possibilité d'un changement de la 
valence des différents atomes des corps qui participent à cette 
réaction. 

Si un seul des corps possède cette aptitude de changer sa valence 
tandis que l’autre ne la possède pas, la réaction ne pourra pas 
avoir lieu. 

Voici dans quelles conditions une réaction catalytique pourra se 
réaliser : si nous introduisons dans la sphère d’action des corps 
réagissants un corps nouveau, susceptible de réagir avec l’un des 
composants et, si le composé intermédiaire ainsi l'ormé peut à son 
tour être capable de réagir, (c'est-à-dire de changer la valence) avec 
le deuxième composant, la réaction chimique aura lieu. Nous aurons 
affaire à un cas typique de catalyse. 

Un catalyseur peut donc être défini, en ras approximation, 
comme un corps susceptible de modifier la valence des atomes des 
corps réagissants. À ce point de vue l'affinité chimique est un phé- 
nomène de catalyse dans lequel l’un des corps réagissants sert de 
catalyseur modifiant la valence de l'autre, en se consommant. 

Si nous examinons quels sont les corps qui possèdent les pro- 
priétés des catalyseurs, nous constatons aussitôt que tous les élé- 
ments, ayant une valence constante et invariable sont dépourvus 
de propriétés catalytiques (par exemple, Na, K, H, etc.). Il faut bien 
spécifier que je ne parle que des corps simples et non pas de leurs 
combinaisons, car dans ces dernières le deuxième élément combiné 
entre en jeu. 

Par contre, les éléments à valence variable, formant plusieurs 
oxydes, sont presque toujours des catalyseurs, comme par exemple 
O, Cu, Fe, S, Pt, Ni, etc. 

On considère généralement comme un caractère essentiel d’un 
catalyseur le fait que sa quantité n'est pas en rapport stwchiomé- 
trique avec celles des corps réagissants et que la vitesse de son 
action dépend de sa masse active (concentration), ainsi que d'une 
série d'autres facteurs (tels que la température, la lorme, ete.). 

La quantité du catalyseur par rapport à celle des corps réagis- 
sants, dépend de l'énergie de son action. En d'autres termes, {a 
quantité globale du catalyseur agissant est ésrale au produit de sa 
masse active par la vitesse de la transformation. 1] s'ensuit qu'un 
catalyseur doit posséder la propriété de donner lieu à des réactions 
réversibles, avec les corps réagissants. 

Nous pouvons donc donner la définition générale suivante : Pour 
une réaction donnée, un catalyseur sera un corps capable de modi- 
lier la valence des corps réagissants, susceptible d'entrer avec ces 


T. KARANTASSIS. 43 


corp en réactions réversibles et capable en méme temps de donner 
au moins deur degrés d'orydation (par exemple FeBr? -? FeBri). 

Le catalyseur ne sera actif que dans les cas où les conditions. du 
processus créent la possibilité de réactions réversibles entre ce cata- 
lyseur et les corps réagissants; il déplacera les conditions de tempé- 
rature du point d'inversion., 

C'est donc l'étude des réactions réversibles qui nous permettra 
de trouver les catalyseurs optima pour telle ou telle réaction donnée. 

Ces considérations nous expliquent pourquoi un catalyseur peut 
étre actif dans une réaction donnée et peut ne plus l'être dans une 
autre. si dans le dernier cas, la condition indispensable de réversi- 
bilité n'est pas réaliste, 

Daus cet ordre d'idées, nous devons admettre l'existence, p. ex. 
dans l'hydrogénation catalytique, de composés entre les métaux. 
cataliseurs Pt, Pd, Ni,etc.) avec l'hydrogène, composés peu stables 
etse dedoublant facilement. Dans le cas des éléments qui ne cata- 
lsent pas cette réaction (Fe, Cu), de tels composés ne doivent pas 
exister. 

Presque tous les cas de catalyse connus, y compris celui de la 
polymérisation, s'interprètent aisément à l'aide de la théorie 
ci-dessus. 

Les cas de catalyse négative rentrent également dans le cadre de 
res idées. Eu efles le catalyseur peut former avec l'un des corps 
rvazissants des produits intermédiaires ayant des valences d'un 
dere de liberté plus faible (ce qui aura par exemple lieu aux tem- 
Pératures éloignées du point d'inversion) et peut ainsi ralentir la 
reaction où même l'arrêter complètement. 

D'apres la loi de Vant'Iloff, la vitesse des réactions réversibles 
dans une direction déterminée est d'autant plus grande que la 
température est plus éloignée du point d'inversion. 

Ou peut done admettre que la catalyse négative provient de ce 
que la température est trop éloixuée du point d'inversion. En modi- 
tiant la température on peut donc transformer cette catalyse en 
catalise positive. Toutelois il faut que le point d’inversion ne soit 
pas situé au-dessus de la température limite d'existence de l'un des 
composants (li. 


N' 3. — Recherches sur les complexes de l'iodure 
stanneux; par T. KARANTASSIS. 


(24.11.1925) 


Nous avous déjà eu l'occasion de décrire des sels de l'iodure 
stanneux avec IRb et 1Cs (V. C.R.,t. 181, p. 6651: je complète ici 
cette etude par la description des complexes obtenus avec des 
bases organiques. 


# Nons trouvons dans le travail de Zélinsky D. ch. GG. 122, & 58. 
un exemple où le mème corps peut fonctionner, suivant la température 
a laquelle on opère, tantôt comme eutalyseur positif, tantôt comme 
cataliseur négatif. 
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Stanno-iodure de tétraméthylammonium SnIN(CH3)*. On mélange 
molécules égales de ISn et 1.N(CH3): et on amène ces sels à l’état 
dissous en présence d'un excès d'acide iodhydrique en solution 
incolore, puis en chauffant le mélange et l'additionnant peu à peu 
d'acide chlorhydrique pour compléter la solution. La liqueur 
obtenue est jaune foncé, et pour éviter la formation d'iodure 
Stannique, on ajoute quelques parcelles d'étain métallique en 
feuilles et on laisse refroidir en vase clos. Par refroidissement on 
obtient des aiguilles prismatiques jaunes du sel complexe. On 
essore les cristaux à la trompe, puis les sèche sur plaque poreuse 
<n enlevant le plus possible l'eau-mère. L'analyse a fourni : 
Sn 0/0, 21,16. — Calculé, 20,73; I, 66,27. — Calculé, 66,10. Ce sel 
s’altère assez rapidement à l'air, surtout lorsqu'il contient des 
traces d'eau-mère; il s'oxyde en noircissant par suite de la forma- 
tion d’une petite quantité de SnIS{N(CH3)}2. 

On a préparé de même le complexe stanno-iodure de tétraméthryl- 
arsonium SnlAs{(CIl}* qui cristallise aussi en aiguilles jaunes ; 
toutefois on ne peut pas, comme dans le cas précédent, décolorer la 
solution au papier d'étain parce que le métal réduit le sel d’arso- 
nium avec dépôt d'arsenic amorphe brun. Le sel a fourni à l'ana- 
lyse : Sn 0/0, 18,85. — Calculé. 18,74; I, 59,80. — Calculé, 60,00. 

En opérant avec l'iodhydrate d’aniline, on obtient facilement le 
Stanno-iodure d'aniline Snl®NH3C‘H, aiguilles jaunes. — Trouvé : 
Sn 0/0, 20,50. — Calculé, 20,03; I, 63,80. — Calculé, 61,14. 

L'iodhydrate de pyridme fournit un sel en tout semblable au 
précédent : le stanno-iodure de pyridine SnlNHC“IRS. — Trouvé : 
Sn 0/0, 20,83. — Calculé, 20,51; 1, 65,45. — Calculé, 65,69. 

On voit que les complexes obtenus avec les bases organiques 
sont tous du même type : Snl*BH; ce résultat montre l'analogie de 
composition avec les sels de potassium et d'ammonium dune part, 
et d'autre part le comportement tout spécial du rubidium et du 
cœsium qui, outre les complexes correspondant à cette formule, 
fournissent des sels du type (Snl?}?MI. , 

Travail fait au Laboratoire d'Enseignement 
de Chimie générale. 


N° 4. — Sur les alcooiïiates du magnésium et leur appli- 
cation à la synthèse d’alcools. III: Mémoire. Sur les 
condensations entre alcools différents; par À. P. TEREN- 


TIEFF. 
(6.7.1925.) 


J'ai montré dans mes précédents mémoires (1), que les alcools 
primaires réagissent avec les alcoolates de magnésium correspon- 


dants, en donnant des alcools condensés, ayant un nombre d'atomes 
de carbone double de celui de l’alcool initial. 

11 m'a paru intéressant d'effectuer cette condensation entre deux 
alcools différents, en faisant agir les vapeurs de l'un sur l'alcoo- 
late de Mg de l’autre. 


(1) Bull. Soc. Chim. :4), t. 36, p. 1145 et t. 37, p. 
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Le cas le plus simple consisterait dans l'addition d'un seul atome 
de carlwne. réalisé par l'action du méthylate de magnésium sur un 
alcool quelconque, par exemple : 


(CH'O Mg -2CIF.CH?.OH —+ 2CH3.CH2.CH2. 0H -- Mg(OH?) 


Or, la réalisation expérimentale de cette idée laisse prévoir une 
série de ditficultés. D'une part, il fallait s'attendre à la possibilité 
d'un deplacement de l'alcool méthylique de son dérivé magnésien 
par l'alcool éthylique: d'autre part, il aurait fallu réaliser la sépa- 
ration d'un mtlange d'une série d'alcools homologues à points 
d'ebullition voisins. Ce problème est d'autant plus difficile que 
l'identitication de l'alcool propylique normal dans un mélange qui 
contient de l'alcool éthylique et butylique, est assez délicate. Quel- 
ques essais préliminaires m'ont montré que l'alcool éthylique 
réagit en ellet, à la température de 330-390°, avec le méthylate de. 
maäasrnésinm. La distillation fractionnée du produit obtenu donne 
une serie de fractions; pour l'intervalle 95-100°, qui correspond à 
Falcocl propylique normal, on observe une certaine augmentation 
es fractions. Toutefois la quantité de ce produit. obtenue jusqu'à 
présent, était insuflisante pour démontrer rigoureusement la pré- 
sence de l'alcool propylique. 

Pour tourner cette difliculté je me suis adressé à d'autres alcools, 
en les choisissant de telle manière que l'écart entre les points 
d'ébullition des alcools initiaux et celui de leur produit de conden- 
sation suit plus considérable. 

J'ai ainsi réussi à montrer que l'action de l'alcool éthylique sur le 
propalate de magnésium donne une petite quantité d'alcool amy- 
lique normal; de même, l’action de l'alcool isopropylique sur le 
propylale de magnésium donne naissance à l'alcool hexylique 
secondaire. Ces alcools ont été choisis de telle manière que, dans 
le cas où il y aurait déplacement de l'alcool se trouvant combiné 
au masnesium, par l'autre alcool, le premier soit, autant que pos- 
sible, retenu par la colonne rectificatrice. Dans le premier cas, 
nous avons en ellet, les P. Eb. suivants : C2H5.0H 7%, n-C3H°.0H 
Use et n1-C'I1. OH 13%; dans le second cas : r-CH7OH 9%, iso. 
C HeOIL &2 et sec, CHB,OH 138. 

Comime la réaction a été étudiée surtout en vue de la synthèse 
des alcools, les autres produits formés n'ont pas été examinés de 
plus pres. 

Formation de l'alcool amylique normal (en collaboration avec 
M. J. Gribhoff,. — La réaction a été faite dans les conditions 
décrites dans mes précédents mémoires. Quand le dégagement 
d'hydrogène a ecssé et que la formation du propylate de Mg est ter- 
mince, on enlève le ballon conteuant les restes de l'alcool propy- 
lique et on le remplace par un autre contenant de l'alcool éthy- 
lique porté à ébullition. La deuxième phase de la réaction a été 
etk-ctuce dans l'espace de 4-5 heures à 400. Au cours de la réac- 
tion, on observe un dégagement de gaz. 

En soumettant le produit obtenu à une rectification soignée, on 
arrive à isoler une faible fraction (7 0:U de la théorie par rapport 
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au Mg employé) qui possédait les constantes physiques suivantes : 
Eb. 137-138°. n%—1,4153. df —0,8220. R,M. 26,82. (Calculé pour 
CSH11HO — 26.81.) 

Analyses. — Subst., 0:",1208; CO, Oer,8016; H°'O, Ocr,1468. — Trouvé : 
€ 0/0, 68,9; H 0/0, 13,59 — Calculé pour C‘H‘“O: C 0/0, 63,11; H 0/0, 
13.78. 


L'alcool, ainsi isolé, a été soumis à l'oxydation chromique. L'acide 
formé a été entraîné à la vapeur et transformé en sel d'argent. 


Analyse. — Subst., Oer,2148; Ag, 0:°,1106. — Trouvé : Ag 0/0, 51.5. — 
Calculé pour C‘H°O'Ag : Ag 0/0, 51.68. 


Nous pouvons donc conclure que la réaction se fait d'après le 
schéma : 


(CH*. CH2.CH2.0}Mg + 2CH°.CH2.OH 
—> 2CH°.(CH?}ÿ.CH2.OH + Mg(OH} 


Nous avons essayé de remplacer le magnésium par le calcium ; 
dans ce cas la formation de l’alcoolate commence déjà vers 180°; 
mais le rendement en alcool amylique est sensiblement le même. 

Formation de l'alcool hexylique secondaire (en collaboration avec 
N. Titoff). — La réaction a été faite dans les mêmes conditions 
que précédemment. Dans la deuxième phase, qui a duré 3 heures 
30 minutes, la température du tube laboratoire a été maintenue à 
315-380°. On n'observe aucun dégagement de gaz et la température 
dans la colonne se maintient tout le temps à 82°. {1 n’y a donc pas 
eu de déshydratation de l'alcool isopropylique et formation d'acé- 
tone. 

La rectification du produit obtenu donne une faible fraction 
{environ 5 0/0) ayant les propriétés suivantes : Eb. 136-1380 
nÀ — 1,4193. d® = 0,8215. R.M. — 31.41. (Calc. pour : C6H140 = 31,43). 

Analyse. — Subst., Oer,2708; CO, 0sr,6905 ; H'O, O6r,3341; Subst. O",2904 ; 
CO, Oer,5507 ; H°O, 0rr,361%. — Trouvé : C 0/9, 70.98 et 70.50; H 0/0, 13.83 
et 18.94. — Calculé pour C‘H‘0 : C 0/0, 70.51: HF 6/0, 13.82. 


Zélinsky et Przewalsky (1) signalent, pour l'alcool hexylique 
secondaire, les constantes suivantes : ñ38 — 1,190, d} = 0,828. 
La réaction peut être exprimée par le schéma : 


(CH?.CH2.CH2.0)Mg -+ CIB-CH(OIH)-CHE 
—+ CH3-CH2-CIP-CH?-CH(ON)-CH + MgiON 


L'alcool isopropylique, nécessaire pour cette étude, a été préparé 
par hydrogénation de l’acétone, d'après le procédé de Sabatier et 
Senderens (2). Nous nous sommes servis pour cette hydrogénation 
du même appareil qui nous sert pour l'étude de la condensation 
des alcools avec les alcoolates. Comme l'alcool isopropylique distille 
auotablement plus haut que l'acétone, il est aisément éliminé par la 


(1) Zerixsxy et Pazewarsxv. J. Soc. Ch. Russe, t. 40, p. 1115. 
(2) SasariER et SeNDERENS. CL R., t. 437, p. 302. 
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colonne rectiticatrice qui surmonte l'appareil. Quand la tempéra- 
ture des vapeurs, qui traversent la colonne, commence à monter 
d'une manière persistante, on peut envisager la réaction comme 


terminée. : . 
{Laboratoire de Chimie Organique et Analytique 


de l'Université de Moscou.) 


N° 155. — Sur la préparation des phénols par les dérivés 
organomagnésiens ; par M. D. IVANOFF. 


(43.11.1925.) 


1. — HISTORIQUE. 


L'oxydativa des dérivés organomagnésiens aliphatiques conduit 
avec un bon rendement à la préparation des alcools correspondants, 
ainsi L. Bouveault (1) a obtenu l'alcool benzylique avec un rende- 
ment de SU U 0. Par contre, en oxydant les dérivés organomagné- 
sivns aromatiques le rendement en phénol n'est pas élevé. C'est 
F. Bodroux 12; qui s'est occupé le premier de cette question. Cet 
auteur tait l'oxydation avec de l'oxygène ou de l'air secs, à tempé- 
rature ordinaire, pendant i heures; le rendement en phénol a varié 
de 5 à JU 0,0. 

Plus tard IL Wuryts (3) a constaté qu'en dehors du phénol se 
lorment les corps suivants : Diphényle, benzène, paradiphényl- 
henzine, d'autres phénols, de même l'alcool phényléthylique secon- 
daire, C°H5.CHOII.Cil, et l'alcool éthylique. La plupart ‘de ces 
corps d'après Wuyts se forment par l'intervention de l'oxygène 
tres actif et il a supposé la formation de combinaisons peroxydées 
dont il démontre l'existence par des réactions colorimétriques. 

En 1420, C. W. Porter et C. Steel (i) ont étudié l'influence de la 
temperature sur le rendement eu phénol. Ces auteurs ont lait des 
essais à (}",7-0%, 20 et 32° et ont trouvé que la température optima 
est avec un rendement moyen, en phénol, de 22,9 0/0. Parmi les 
produits des réactions secondaires, Porter et Steel ont constaté les 
corps suivants : CH. CH. CSI, HO.CSH*.C'IE.OH, CSIB.0.CSHS 
et de la quinone. Le mécanisme de cette oxydation, d'après ces 
auleurs, est le suivant : 


ai CIBMgBr +07 —> CSH5.0.0.MzBr 

ET C'I.0.0.MgBr + C'IPMgBr —> 2C'I1P.0.MgBr 
‘3 CB.0.MgBr +1PO —> C'IF.OI + MgBr.ON 
‘i; CIE.0.0.MgBr + CIP.0.MgBr —- 


C'H5.0.0.CSIR -i-:MyBr):O 
15 CSS. OO. CIF —>  HO.C'HA.CSHE ON 
is CIB.O.0.C'AB —> CSIP.0.C'H5 + O 
{ Bull. See. ehim. 2, 1993, € 29, p. 1091. 
2 CIE, 1. € 136, p. PSN; Hull. Soc. chim. (35, 1904, L 31, p. 33. 


i CE, AR À 448, p. 930. 
4 Journ. Ain. chem. Soc., t. 42, p. 2560. 
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L'oxygène qui se dégage de la réaction (6; oxyde le peroxyde 
organomagnésien et donne naissance à la quinone. 

Dernièrement B. Oddo et R. Binaghi (1) ont oxydé C‘HS.MgBr 
avec de l'eau oxygénée à 100 volumes et parmi les produits formés, 
ils ont isolé CGII6, CSH5.0.CSH$ et HO.CSHi.0.CSH5, mais pas de 
phénol ordinaire. 


Il. — PARTIE THÉORIQUE ET EXPÉRIMENTALE. 


La réaction qui s'effectue entre le bromure de peroxyphényl- 
magnésium, Cf1E.0.0.MgBr, et le bromure de phénylmagnésium, 
C'H5.MgBr, d'après l'équation (2) est plus que probable et elle se 
passerait d'une façon plus régulière si on opère à plus basse tem— 
pérature. D'autre part, si on empêche la formation des dérivés 
peroxydés ou bien si on les détruit en introduisant dans le milieu 
réactionnel des réducteurs, il est probable que le rendement en 
phénol augmentera. Il y a aussi d'autres facteurs qui influent sur 
la formation du phénol, comme par ex. le solvant. Nous avons 
étudié encore quelques autres facteurs. 

Mode opératoire général. — On fait le dérivé organomagnésien 
dans un ballon à fond rond, après sa préparation on bouche hermé- 
tiquement le ballon avec un bouchon à deux trous, dont l'un porte 
un thermomètre qui plonge dans le mélange et l'autre porte un tube 
courbé à angle droit qui est en communication avec l'appareil de 
dessiccation de l'oxygène. L'oxygène est bien desséché et débar- 
rassé du gaz carbonique par un système de flacons laveurs à acide 
sulfurique et à potasse. Le ballon est porté à la température à 
laquelle on fait les essais, en le reftoidissant pendant 10 minutes, 
puis on fait passer l'oxygène jusqu'à saturation complète en agitant 
constamment le ballon. Le magnésien est décomposé avec de la 
glace et de l'acide chlorhydrique, on l'extrait trois fois à l'éther, la 
solution éthérée est extraite à son tour trois fois à la potasse pour 
éliminer le phénol. La solution potassique du phénol est décom- 
posée avec de l'acide chlorhydrique, le phénol est extrait trois fois 
à l'éther; on sèche sur du chlorure de calcium et on distille l'éther. 
Le résidu phénolique est dissous dans de l'alcool éthylique dans 
une fiole jaugée de 100 cc: et 1 cc. de cette solution, prélevée au 
moyen d'uue pipette au 1/10 cc., est titréc iodimétriquerueut d'après 
la méthode de Redmann, Weith et Brock (2). 

Tout d'abord nous avons étudié l'influence du facteur tempé- 
rature. 


1° Température. 


Les essais du tableau I sont faits à —20° et à — 5-25° sur 1/10 
de mol. gramme. La première température a été obtenue avec un 
mélange de glace pilée et de sel marin et la seconde en dissolvant 
de la neige carbonique dans de l'éther. 


f 


il) Gazs. chim. üal., 1924, L 54, p. 193. 
2; Chent. News, 148, L 440, p. 168. 


1 
4 
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Taureau I 


1 Natst0? 1 Phénol obtenu 
Auméio | employé employe utilisé 

ve. ec. ee. gr. : 0,0 
Élatrr n .! 100,4 a) 15,2 18,92 2,97 31,63 
D AL Ts ur 100 a: 18,5 72,86 2,74 29,18 
NA cuésmsesve 1004) 21,2 70,04 2,63 28,01 
Ass nérae :. 100 a; 20,5 71,03 2,67 28,14 
sn HT de hrs 100 a) 21,1 10,19 2,64 28,12 
(LÉPE RCE 100 a: 22,2 68,63 2,58 27,48 
Mises … 100 6: 40,9 | 43,97 2,94 27,22 
Mn us eue ne 86 b) 18,1 60,79 2,71 25.10 
We A lé simbrss 100 6) 39,4 46,02 3,04 28,52 
[Qi 55e 90 b; 16,6 63,36 2,61 27,81 


a =0,02397 n. {1 ce. Na?S203 — 1,413 1 
b— 0,027 n., 1 ce. Na?S?O3 — 1,371 


Les essais de ! à 6 sont faits avec du CSHSBr à — 20°, les essais 


5, #8 et 9 — respectivement avec ortho, méta ou para — CH CH" 


à la même température. Dans la dernière colonne on voit que le 
rendement en phénol a augmenté en moyenne de 6 0,0 par rapport 
aux résultats de Porter et Steel (loc. cit.) à 0°. L'essai 10 est fait à 
—‘1555°, le rendement du phénol à cette température n'a pas 
augmenté, 


2 Concentration et vitesse d'orydation. 

Sur les mêmes essais nous avons étudié aussi l'influence de la 
concentration et de la vitesse d'oxydation. Pour les essais 1, 5 et 6 
on à employé 50 gr. d'éther, pour les essais 2, 3 et 4, 100 gr. Quant 
à la vitesse d'oxydation, les essais 1, 2 et 5 sont oxydés rapide- 
ment, en 5-6 minutes, et les autres, 3 et 4, en 35 minutes. D'après 
les résultats obtenus on voit que ces deux facteurs n'ont pas une 
grande importance sur le rendement en phénol et il est préférable 
et économique d'effectuer l'oxydation en peu de temps. 


3 Sotvant milieu). 


Si on remplace le solvant habituel par du benzène et si on fait 
l'oxydation dans ce milieu, le rendement en phénol monte légère- 
ment comme le montre le tableau II (comparer avec le tableau I, 
n° 1-6. 
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TABLEAU Il. 


I NaïSt0! 1 Phénol obienu 
employé employé utilisé 

ce ce. cc. gr. 0;0 
100 c) 17 86,82 3,43 36,51 
101,8 k) 29,4 83,34 3,10 33,00 


c — 0,02318 n., 1 ce. Na?2S20* — 0,755 I 
h = 0,02371 n., 1 ce. Na2S203 — 0,424 1 


4° Réducteurs. 


Le nombre des corps qui peuvent être mis en présence d'un 
magnésien est très restreint. En introduisant un dérivé organo- 
magnésien aliphatique, après oxydation on constate que le rende- 
ment en phénol augmente sensiblement. On opère sur un mélange 


TABLEAU il. 


I Na*S*07 n Phénol obtenu 
Numéro employé employé utilisé —— 

ce, ce. LR gr. 0/0 
disons 130 d) 16,9 116,31 4,5? 48,09 
Dress 127 d) 16,3 113,99 4,42 47,03 
Shin 125 d) 20 109,03 4,23 | 44,91 
ones 150 e) 28,9 113,82 4,45 47,35 
Mes ceus 150 e) 28,3 114,57 4,47 | 47,58 
bee 136 a) : 23,7 102,55 3,86 41,11 
CARRE | 1304) | 17,7 104,99 | 3,95 | 42,07 
RTC 130 f') 51,2 89,61 3,50 37,94 
Dress 150 €) 44,3 94 ,51 3,69 39,26 
lasse 102 e) 33,9 60,43 4,42 40,93 
fiers 100 e) 31,9 60,(6 4,39 40,65 
Andes 100 e) 14,8 81,17 5,97 59,28 
léiotee ie 100 e) 17,5 18,09 | 5,71 52,88 


d —0,0217% n., 1 ce. Na?2S°0O5% — O"c,798 1 
e —0,02706.n., 1 ce. Na2S2()2 — 1e,252 I 
f = 0,02485 n°, 1 ce. Na2$203 — 0,389 1 
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de ! 10 mol.-gr. du dérivé organomagnésien aromatique et 1/10 mol.- 
gr du dérivé aliphatique dans 50 gr. d'éthier. 

Daus le tableau III sont donnés les résultats obtenus à — 20" 
avec CI .MyBr et CHU. 

Les essais ! à 9 sont faits avec C'HMgBr comme il suit : les 
essais 1, 2 et 3, avec iso-C’H11MgBr, 4 et 5 avec C'H°.CH?.MgcCl, 
et avec n-C'I.MgBr, 8 et 9 avec C’H° MgBr. Les co à et il 


sont faits respectivement avec coHi CH Ge et cour <CH ape 
presnce de C‘I15.CH2.MgCl. 

D'apres ces résultats il est clair : 1° Que le rendement en phénol 
auzmente d'environ 20 0/0 par rapport à celui obtenu à la même 
timperature en absence des dérivés aliphatiques: ?° que le rende- 
went en phénol croit avec l'augmentation du poids moléculaire du 
“ me aliphatique. 

. Les essais du tableau IV sont faits avec iso-C’Hii-Br à 0e et à 
te Ait rature ordinaire les autres conditions sont les mêmes que 
pour les essais du tableau IH. 


TasLEAU IV. 


I Na?St03 n Phénol obtenu 
Nameru employé employé ‘ utilisé Dos LS 
VA ec. ee. gr. - 00 
bof ne 150 à) 19,7 | 130,83 | 4,11 | 43,7 
Dem REn 150 à) 26,7 | 123,88 | 3,90 | 41,50 
Gr. FE 150 à) 22,3 | 128,19 | 4,03 | 42,89 
RER 175 à) 51,2 | 126,92 | 3,99 | 42,47 


ë =: 0,02027 n., 1 ce. Na?2S20%4 — 0,978 1 


Les essais 1 et 2 sont faits à 0° et les essais 3 et 4 à tempéra- 
ture ordinaire. Des résultats obtenus, on voit que lorsque la tempé- 
rature est relevée de — 2U jusqu'à 0° et mème jusqu'à la tempéra- 
ture ordinaire, le rendement en phénol baisse d'une façon insigni- 
fiante, de 3 à 5 0/0. 

3. Si on double la quantité du dérivé aliphatique, le rendement 
“an pheénol monte seulement de quelques centièmes (comparer les 
resultats du tableau ci-dessous avec’ le tableau III, n°* 4 et 5). Les 
essuis du tableau V sont effectués à — 20" avec 1/10 mol. gr. de 
C H'.MgBr et 2,10 mol. gr. (au lieu de 1/10) de CSH.CH°?.MgcCl. 

Dans tous les cssais des tableaux IH, IV et V nous avons 
employé des chlorures et bromures alcoylmagnésiens; quant aux 
ivdures ils ne nous ont pas donné une augmentation du rendement en 
phénol. La cause de ce fait repose tout d’abord dans le rendement 
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TABLEAU Ÿ. 


i Na!S10: 1 Phénol ohtenu 
emplove employé utilisé 

ee, ee, “ee, ur. 0.0 
150 b) 16,4 127,53 1,95 92,72 
150 b) 14,1 130,27 - 0,06 03,89 


inférieur des iodures alcoyImagnésiens par rapport aux bromures 
et chlorures correspondants (1). D'autre part en décomposant 
R.O.Mgl avec de l'acide minéral, il se dégage de l'acide iodhydrique 
qui s'oxyde par l'oxygène de l’air en iode et ce dernier réagit sur le 
phénol. 


ww Essais avec d’autres corps. 


Il était intéressant de voir si en ajoutant aux combinaisons orga- 
nomagnésiennes aromatiques d'autres corps qui réagissent comme 
réducteurs ou tout simplement comme catal-seurs, le rendement 
en phénol augmenterait. Malheureusement des essais avec du 
chlorure manganeux, du sulfate ferreux et quelques autres corps 
ne nous ont pas donné des résultats intéressants. 


HI. — ÉTUDE DU MÉCANISME DE L'OXYDATION SIMULTANÉE 
DES DÉRIVÉS ORGANOMAGNÉSIENS ALIPHATIQUES ET AROMATIQUES. 


Dans un travail antérieur en oxydant les organomagnésiens 
aliphatiques et maintenant en faisant la même réaction avec les 
dérivés aromatiques, nous avons constaté grossièrement que l'effet 
calorifique est plus grand pour les. premiers. Cette différence dans 
l'eflet calorifique est importante pour l'explication du mécauisme 
de l'oxydation simultanée et par conséquent de l'augmentation du 
rendement en phénol. Nous avons fait des essais calorimiütriques 
comparatifs et précis pour les dérivés aliphatiques et aromatiques. 

Mode opératoire. On opère exactement sur 1,20 mol.-gr. de l'hydro- 
carbure halogéné (aromatique ou aliphatique), 15,3 de magnésien 
et 100 gr. d'éther. Tous les essais sont faits dans /e méme ballon à 
fond rond 250 ce.) et à col long. Après préparation du magnésium, 
le ballon est bouché d'un bouchon de caoutchouc à deux trous, 
l'un porte un thermomètre gradué au 1/10°, l’autre trou porte un 
tube à robinet qui est cn communication avec l'appareil de dessic- 
cation de l'oxygène. Le magnésien est constämment en ébullition 
avant de mettre le ballon en communication avec l'appareil de 
dessiccation de l'oxygène, c'est pour éviter une rentrée d'air (0xy- 
gène). Après que le ballon a été bouché, il est refroidi à $°,4 dans 
tons les essais et plongé dans un calorimètre de mélange. L'eau du 


AU Giiuax, Journ. Am. chem. Soe,, 1433, p. 2162 
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calorimetre est agitée constamment avec un thermomètre au 1/10" 
et sa température est prise au moment où on plonge le ballon dans 
le calorimètre. Pendant l'oxydation qui dure environ cinq minutes, 
le bal'on est agité à la main, et cela continue jusqu'à l'équilibre 
complet de la température (constaté par les deux thermomètres:. 
Toute l'opération dure de 12 à 13 minutes. 

Dans le tableau VI sont donnés les résultats de quelques expé- 
riences. 


TanLeAU VE 


Températures de l'eau Caleulé 


sauce D RME de tan PTT ie 
se Avant aprs 1 mol.-Kr. 

dot l'expérience one cal 

l 

[AE C'H5.Mg.Br 788,8 108 56 59940 
de 4 n 604,5 en 5,4 59728 
ÿ. CH. CH? MgCI | 555 1,6 . 1,25 66106 
4... È 700 2,68 7,40 6670 
RE n-CH°.MgBr | 600 2,15 8,6 73400 
Diese u 600, 1,45 1,85 | 76800 
re C1P.MgBr 600 1,70 #,6. 82H00 
“. a su 2,06 8,9 #20N0 


Îl'est clair qu'en oxydant les dérivés aliphatiques (cssais 4 à &\, 
l'atlt caloritique est plus élevé que pour les dérivés aromatiques 
‘2. est évident d'autre part que l'effet calorifique n'est pas 
seulement celui de l'oxydation mais c'est une résultante, parce que 
à part l'oxydation se font encore une foule de réactions (équations 
1-6. Cependant les deux réactions générales qui prédominent, et 
cel est surtout vrai pour les dérivés aliphatiques, sont les sui- 
vantes : 


e R.MgX — O0? =R.0.0 MyX 
x R.O.0.MgX + R.MgX — 2R.O.MgX 


Par conséquent, si on fait abstraction des autres réactions, on 
peut supposer, en accord avec le principe du travail maximum de 
Thomson-Berthelot, qui est vrai dans beaucoup de cas, que l'affinité 
des derivés organomagnésiens aliphatiques pour l'oxygène est plus 
grande que pour les dérivés aromatiques et, alors qu'ils s'oxydent 
les premiers. Si l'oxydation se fait d'apres l'équation (ii, c'est le 
peroxyde aliphatique qui se forme le premier mais il est détruit 
bicatôt en partie par le réactif aromatique. Par exemple l'oxydation 
d'un mélange de CfI5.MgBr et de C21l$.MgBr se fait d'après les 
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e * - . 
réactions suivantes : 


CAF,MgBr + O2 CAI5.0.0.MgBr 
C115.0.0.MgBr-+ C'H5.MgBr = CB5.0.MgBr + C'I.0.MgBr 
| 


Y Y 
C2II$.OH CfH5.0H 


2. Il faut chercher l'explication du fait que le rendement en phénol 
avec les dérivés aliphatiques qui donnent en s'oxydant un grand 
effet calorifique est plus petit qu'avec ceux dont l'oxydation est 
moins exothermique (voir tableaux III et VI}. Si on admet, avec 
une grande probabilité, qu'il existe une différence dans le pouvoir 
réducteur des dérivés organomagnésiens aliphatiques et aroma- 
tiques et que ce pouvoir est plus grand pour les premiers, le fait 
ci-dessus trouve facilement son explication. Il est facile de com- 
prendre alors que le peroxyde aliphatique qui se forme le premier, 
est décomposé, en grande partie, par le réducteur le plus fort, le 
dérivé aliphatique, tandis qu'une autre partie est décomposée par 
le dérivé aromatique. Par exemple, pour un mélange de C°H°.MgBr 
et de CSH5.MgBr, il se passe successivement les réactions suivantes : 


(9) C15.0.0.MgBr + CAS. MgBr = 2C2115.0.MgBr 
(10) CH5.0.0.MgBr + CSH5.MgBr — 
CH5.0. MgBr + CSHS.0.MgBr 


Par conséquent, plus grande est la différence entre les routoiie 
réducteurs du dérivé aliphatique et du dérivé aromatique, plus 
petit sera le rendement en phénol, ainsi pour le C2115.Mg.Br qui 
donne le plus grand effet calorifique en s'oxydant (voir tableau VI, 
n° Tet 8), le rendement en phénol est le plus petit (voir tableau III, 
n 8 et 9). 

Une autre explication de ce fait est la suivante : comme les 
magnésiens aliphatiques dont l'oxydation est le moins exother- 
mique donnent de meilleurs résultats, c'est peut-être que les plus 
exothermiques apportent assez d'énergie pour provoquer ou faci- 
liter les réactions secondaires. 

3. Nous avons fait une autre série d'essais pour expliquer ce 
mécanisme d'oxydation dont le principe est le suivant: le phénol 
formé est dosé par rapport au volume de l'oxygène absorbé. Mode 
opératoire. — Le Map est fait avec 1/10 de mol. gr. de CfIl'. 
MgBr et 10 gr. d’éther à — 20° et pour tous les essais dans le même 
petit ballon (390 cc.). Le ballon est bouché hermétiquement avec un 
bouchon en caoutchouc à deux trous. L’un des trous porte un ther- 
momètre qui plonge dans le mélange, et l'autre, un tube en forme 
de T sur les deux branches duquel il y a deux robinets à l'émeri. 
Par l'un des robinets arrive de l'oxygène et par l'autre de l'hydro- 
gène. Le volume de l'oxygène est pris sous une même pression en se 
servant d’un flacon de Mariotte. Le ballon qui contient le magnésien 
est refroidi pendant 10 minutes dans le mélange réfrigérant: après 
oxydation partielle il est agité encore 5 minutes, puis l'atmosphère 
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«lu balluu est remplie d'hydrogène (1) et le mélange est décomposé 
en x versant de l'eau glacée (2). Pendant toutes ces opérations le 
ballon est agité à la main. 

Les resultats obtenus sont donnés dans le tableau Vi. 


TaszEeau VII. 


ut I Nas 03 n Phénel obtenu 
alsact empluye employé utilisé = 
te; ce, ce. ce, | gr. 0 d 
207: 50 h) 13,6 38,79 1,41 15,42 
40 101,3 ) 69,4 4,11 1,61 17,45 
66 100 h) 29,9 7,12 2,39 25,43 
LUS 100,6 k) | 36,4 | 70,61 2,62 | 27,88 


D'après ces résultats on voit que la quantité du phénol formé 
nest pas proportionnelle au volume d'oxygène absorbé et qu'elle 
est plus yrande pour les petits volumes, ainsi pour 205 cc. on a 
12,32 0 0 et pour 430 cc. on a seulement 17,45 0/0. Ce fait trouve 
sun explication en ceci que dans les premiers moments de l'oxy- 
dation la concentration de CH$.MgBr (réducteur) est encore grande 
#t la décomposition du dérivé peroxydé, C°H5.0.0.MgBr, se fait 
d'après l'éqnation 12), plus tard, quand sa contraction diminue, les 
réactions secondaires prédominent. 

En resumé les résultats les plus importants de cette étude sont 
les suivants : 

1" La température optima de la préparation des phénols est — 20”; 

æ Si on remplace le solvant habituel, l'éther par du benzène, le 
rendement monte de quelques centièmes ; 

3% Si on ajoute aux dérivés magnésiens aromatiques des dérivés 
magnésiens aliphatiques, le rendement en phénol double; 

is Entin nous avons fait un essai d'élucider le mécanisme de 
cette dernicre oxydation simultanée. 

{institut chimique de l'Université de Sotia.! 


N° 6. — Sur quelques :-glycols trisubatitués acycliques; 
par M. Pierre NICOLLE. 


(27.11.19235.) 


On sait que sous l'action de l'acide sulfurique, certains glvcols, 
comme le phényldiméthviglycol, se déshydratent avec transposi- 
tion moléculaire, selon deux types différents suivant que l'acide est 
dilué ou concentré. 


1 Pour éviter une oxydation par l'air. 

4 Nous avons essayé d'effectuer cette oxvdation progressive sur le 
méme essai en faisant des prélèvements de temps en temps, mais ces 
prelevements ne représentaient pas la concentration moyenne, 
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Avec l'acide sulfurique dilué on obtient la phényldiméthylacétal- 
déhyde (transposition seini-hydrobenzoïnique} (1), tandis qu'avec 
l'acide concentré on obtient la phényl-2-butanone (transposition 
semi-pinacolique) (2) conformément à la formule générale suivante 
où Ar — CG et R — CHE : 


/R ac. coneentré JA ae. diluë 7 
Ar-CH- Ce <—— Ar-CHOIH-COHK > Ar-CH-C 
[SR R | |R 
O O 
À | 


Il n’en est plus de même en série acyclique où, aussi bien avec 
l'acide concentré qu'avec l'acide dilué, on n'observe aucune trans- 
position. Ainsi le méthyldiéthylglycol donne la diéthylacétone (3) : 


215 — 1? 


CH-CHOH-C(OH: >  CIH-CO-CII-(C'IP 


NCA 

Ces exemples prouvent que la présence du radical phiényle est 
une condition nécessaire pour la production du phénomène migra- 
teur. Toutefois, cette condition n'est pas suffisante. Il faut encore 
que le radical phényle soit directement attaché au carbone qui 
supporte la fonction alcool secondaire, et non à un carbone voisin. 
S'il en est séparé pAE un ou plusieurs CH? la transposition n'a 
pas lieu (4) : 


CSI5-CH?-CHOH-C{OH)-(CHF) —>  C'IB-CI-CO-CH(CH) 
Benzyidiméthylzlycol. Benzÿlisopropyleétone, 


De même, quand le phényle est attaché au carbone qui supporte 
la fonction alcool tertiaire, aucune transposition n'a lieu : 


CIB-CHOH-C(OH) (CSI) —> CIB-CO-CH(CSHS 


Méthyldiphénylglycol. Diphénylacétone. (5) 
(CH) CH-CIP-CHON-C(OH):C'IP)  (C1B)-CH-CH2-CO-CIHCSH 
Bsobutyldiphénylylycol. Isobutyldiphénylacétone. (8). 


Je me suis proposé d'étudier la déshydratation de deux glycols 
acycliques de la série de l'oenanthol; les résultats obtenus concor- 
dent avec les données énoncées ci-dessus concernant la déshydra- 
tation des glycols en série acyclique. 

C'est ainsi que l'hexyldiméthylglycol se déshydrate sans trans- 


(1j TrrrkxNEAU et DORLENCOURT, Ann. phys. chi. 8, 1 46. p. 237-257. 

2) Mie J, Lévy, Bull. Soc. Chim. (1), 1921, 0 29, p. 856. 

(3; Tirrexeau et Dorecexcounr, CR. 100, +. 443, p. 126. 

(4) Mio J. Lévy, Bull. Soc. Chin., 1923, 1. 34, p. 1660, 

{oi STognMEr, D. ch, G., 1 39, p. 202; M. Firrexratu, OC 18, Lt 142. 
p. 127. 

5, MM. Tirrexeau et OnfKkhorr, Bull. Soc. chim. 1425, 4 33, p. 1. 
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j'ai identitiée avec le produit synthétique obtenu en faisant agir le 
brotuure de My-isopropyle sur l'heptane-nitrile. 

De mème, l'hexyldiphénylglycol se déshvrdrate sans transposition 
en donnant la diphényl-l.l-octauone-2 CfIli3-CO-CH(CSHSF que 
j ai caractérisée par oxydation en benzophénone. 

Ues faits confirment donc les conclusions formulées plus haut. En 
série acyclique, la déshydratation des glycols s'effectue sans trans- 
position, même lorsque le radical attaché au carbone supportant la 
fonction alcool secondaire possède un nombre d’atomes de carbone 
égal à celui du radical phényle; d'autre part, la présence de ce 
radisal n'est pas suffisante pour que la déshydratation du glycol 
s accompagne de transposition moléculaire ; il faut encore que ce 
radical soit directement attaché au carbone supportant la fonction 
alcuol secondaire. 


Au cours de ce travail, j'ai pu, sur un des glycols étudiés, 


position en donnant l'hexylisopropylcétone C'H13-CO-CH(CIB} que 


A à 
C I -CHON-CON<E, isoler les deux formes stéréoisomères 
prévus par la théorie. 

MM. fFiffeneau et Mit J, Lévy (1) ont montré qu'on pouvait 
obtenir à volonté l'un qu l'autre de ces isomères en intervertissant 
Fordre d'introduction des radicaux. Cette constatation ayant été 
faite en série cyclique, j'ai tenu à la véritier dans la série de 
læuanthol, c'est-à-dire en série acyclique. 

Dans un tout autre ordre d'idées j'ai, sur le type des glycols 
ci-dessus, préparé un certain nombre de glycols acycliques en vue 
detudier systématiquement les variations de leur pouvoir hypno- 
tique. J'ai aussi préparé, sur le type du méthyldiéthylglycol, plu- 
sirurs séries de glycols dans lesquels le radical méthyle est 
remplacé par des radicaux plus riches en carbone : propyle, 
issproprle, isobutyle, hexyle, et les radicaux éthyles, par d’autres 
radicaux cyrcliques et acycliques. 

Tous ces glvcols trisubstitués sont doués de propriétés hypno- 
tiques :2 comme les aryldialcoylglycols (3. Le pouvoir hypnotique 
de ces slsrois est fonction de la grandeur et du nombre des radi- 
vaux substituants, la présence d'un radical acyclique n'est donc 
pas indispensable pour constituer ou renforcer le pouvoir hypno- 
tique. 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
I GLYCOLS DÉRIVÉS DES ALDÉHYDES UUTYLIOUE ET VALÉRIQUE. 
1. Propyrldiéthylglreol. Syn. éthyl-}-heptane-diol-3.1. 
CH-CHOH-COH-(CAP;. 


La préparation de ce glycol nécessite tout d'abord l'obtention de 
Fa-oxypentanoate d'éthyle sur lequel on fait agir ultérieurement le 
bromure de magnésium-éthyrle. 


1 Tisirni au et Mi E Lévy, C2, 1925, L 478, p. 1721. 


2 P ONécorsr, Ball. Se. Pharmacol.. ai À 34, p. 133. 
» MM. Tuirxeau et DonzexeouurT, CR, 024, € 40, p. 1444 
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a) Préparation de l'x-oxypentanoate d'éthyle (1). C3H°-CHOH- 
CO?CH5. — On part de l'aldéhyde butylique normal qu'on trans- 
forme en cyanhydrine; puis par alcoolyse, celle-ci donne l'éther 
“cherché. 

La combinaison bisulfitique obtenue à partir d'une molécule 
‘d'aldéhyde butylique normal est délayée dans un peu d’eau et 
additionnée d’une.solution de cyanure de sodium (100 gr. dans q. s. 
d'eau). Le pentane-oxynitrile formé surnage sous forme d'une 
couche huileuse qui est recueillie par décantation. Les eaux sont 
-épuisées à l’éther. On fait passer dans cette solution éthérée de 
<yanhydrine maintenue à 0°, préalablement séchée et additionnée 
de 50 gr. d'alcool absolu, un courant de gaz chlorhydrique sec 
jusqu'à saturation. On a ainsi le chlorhydrate d'iminoéther en 
solution dans l’éther. On le saponitie en versant la solution sur un 
-entonnoir garni de glace. Les liquides recueillis sont épuisés à 
l'éther; les éthers séchés sont filtrés et distillés au bain-marie. Il 
reste 35 gr. d'éther-sel brut qui, distillé sous 760, passe de 170 à 
180° (2). 

b} Préparation du propyldiéthylglycol. — Pour obtenir ce corps 
on fait réagir sur du bromure de magnésium-méthyle obtenu 
avec 87 gr. de bromure d'éthyle et 15 gr. de Mg, %3 gr. d'’éther-sel 
‘qu'on fait tomber goutte à goutte. On chaufle modérément au bain- 
marie pendant quelques heures. On décompose par la glace et 
l'acide sulfurique au 1/5. On épuise les eaux à l'éther. Le glycol 
isolé par distillation de l'éther est purifié par cristallisation dans 
l'éther de pétrole; il fond à 44-16°. 

c) Propriétés. — Fines aiguilles très solubles dans l'eau (2,3 0/0 
à 15°) très solubles dans l'alcool, assez solubles dans l'éther de 
pétrole. Saveur fraiche un peu amère, entièrement dépourvue de 
l'odeur typique de l'aldéhyde. 


Analyse. — Subst., 0:,1500; CO, Oer,44741, DO, 0: 1671. — Calculé 
pour C'H#0f: C 0/0, 6K,12; IL 0/0, 12,90. — Trouvé: C 0/0, 68,01; 
H üju, 12,87. 


2. Isopropyldiméthyglycol. Syrn. : diméthyl-2.4-pentane-diol.-2 


.CIB 
(CI)2=CII-CHOHI-COIL 
NCIB 


Ce glycol s'obtient par action de l'iodure de Mg-méthvle sur 
Ta-oxyisopentanoate d'éthyle préparé lui-même à partir de l'aldéhyde 
Fi, lique. 

) Pr éparation de l'x-0:r1-isopentanoate d'éthyte. — (CIS 2=CII- 
€ OIL, CO?.CAL. — Cet éther s'obtient par la même méthode que 
l'x-oxypentanoate d'éthyle en remplaçant l'aldéhyde butvlique nor- 
mal par l'aldéhyde isobutylique. La combinaison bisulfitique cris- 
‘tallisée se forme beaucoup plus facilement. (Rendt 35 Q 0.) À partir 


({ Mexozzi, Gass. chim. Hal, t 44, p. 19. 
25 Juseis, D. eh. G., LU 47, p. 2000. 
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de celle-ci la cyanhydrine puis le chlorhydrate d'imino-éther s'ob- 
tiennent de la même manière. L'éther-sel est un liquide qui distille 
vers {50° sous 560 mm. 

Pb Préparation de l'isopropyldiméthylglycol. — Ce glycol a été 
obtenu en faisant agir. dans les conditions déjà indiquées, l’éther- 
sel précédent sur l'iodure de Mg méthyle. 

Il cristallise dans l'éther de pétrole en belles aiguilles brillantes, 
fusibles à ‘1°, très solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther de 
petrole. 


Analyse — Subst,, 0-41613: CO*, Oer40s43 FO, 677,1902, — Calculé 
pour CHFOP OC 00 63,425 H 0/0, 12,99 — Trouvé : C 0/0, 87,82; 
Hu: ER à 


3. Asoproprldiéthyl;bcol. Syn. : rméthyl-5-éthyl.8-hexane-diol-ÿ.1. 


CAE 
(CH: CII-CHOI-COH” 
SCA 


Méme préparation que ci-dessus en remplaçant l'iodure de 
methsle par le bromure d’éthyle. | 

Recristallisé dans l'éther de pétrole, ce glycol fond à 76°. Belles 
aizuilles, peu solubles dans l'eau froide 10,75 0/0 à 15°) assez 
solubles dans l'eau chaude (2 0,0 à 80”) très salubles dans l'alcool, 
l'ether et l'éther de pétrole. 


à. Zsobautyldüneéthylgbreol. Syn. : diméthyl2.5-herane-diol.2.3 


(CH'2-CH-CIP-CHOH-COH-(CIPP. 


Ce glycol est préparé par action de l’iodure de Mg-méthvle sur 
l'i-oxvisohexanoate d'éthyvle. 

#“ d’réparation de l'x-oryisoheranoate d'éthyle. (CH?) =CH-CH2- 
CHOIL-CO:C'H 1. — Une molécule d'aldéhyde isovalérique 
«st gr} est transformée successivement, suivant la méthode indi- 
quee ci-dessus, en combinaison bisullitique (2; en cyanhydrine, en 
chlorhsdrate d'inino-<ther et enfin en éther-sel (21 gr.) qui distille 
à la pression ordinaire vers 140-155°. 

b. Préparation de l'isobutyldiméthylglycol. — Ce glycol a été 
obtenu par l'action de l'iodure de Mg-iméthvle sur l'isobutylglrco- 
late d'éthyle. À l'état brut, c'est un liquide huileux, d'odeur 
agreable, de saveur fraîche. On élimine l’éther-sel qui n'a pas réagi, 
en le saponitiant par la potasse alcoolique. Le glycol distille de 100 
à { sous 20 nuin. Densité 0,925. Il est soluble dans l'alcool, 
Fether de pétrole et peu soluble dans l'eau. É 


1 Earrsurver et SIGez, Ann. Lieb., 1. 477, p. 106. Lex, JR, CR, US, 
p tit ° 
2 Limbnienrt, Ann. Lieb., 1. 97, p. 370. 
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5. lsobatyldiéthylghreol. Sn : éthyl8-inéthyL-6-heptanediol-8.i. 
(CH3}=CH-CH2-CHOH-COH-(C21FY. 


Préparation. On fait agir sur le bromure de Mg-éthyle 34 gr. 
d'isobutylglycolate d'éthyle. On obtient ainsi 32,2 de glycol 
brut, qui cristallise par refroidissement en aiguilles blanches qui 
sont fusibles à 75-736°. Il est peu soluble dans l'eau (0,14 0/0 à 15°, 
assez soluble dans l'huile, très soluble dans l'alcool, un peu moins 
dans l'éther de pétrole. 


Analyse. — Subst.: 0:,1769: CO*, 07,447; H°O, 0,2052, — Calculé 
pour C#H#O': C 0/0, 6396: IL 00, 12.64. — Trouvé : C 0/0, 645; 
H 0/0, 12,83. 


6. /sobutyldipropylglycol. Syn. : Propyl-4-méthyl-7-octanediol. 
(CIR}?=CH-CH2-CHOH-COH-(CH}- 


Ce glycol s'obtient en versant de l’isobutylglycolate d'éthyle sur 
un excès de bromure de Mg-propyle. Débarrassé de la majeure 
partie de son huile sur une assiette poreuse, il peut être purifié 
par cristallisation dans l'éther de pétrole refroidi, et fond vers 
9-60°. Il est très peu soluble dans l'eau. 


Amide s-oxyisohexanoique. iCH*?-=CH-C1H2-CHOH-CO-NIP. 


Cette amide a été obtenue par l'action de l'ämmoniaque concen- 
trée sur l’éther-sel correspondant. Elle se forme assez difficilement. 
À la longue, après agitation, l'amide cristallise. Purifiée dans la 
benzine, elle fond à 51-52°. Elle. est très soluble dans l'alcool et peu 
dans l'éther de pétrole. 


IL GLYCOLS DÉRIVÉS DE L'ALDÉHYDE CNANTIYLIQUE, 


.R 

H-CHOI-COH< 

Ù Nu 

À partir de l'œnanthol (heptanal; j'ai préparé deux séries de 

glycols bisubstitués, les uns symétriquement (R=R'}, les autres 

disymétriquement. Les premiers s'obtiennent tous par l'action d'un 
dérivé organo-magnésien sur l'hexyglycolate d’éthyle, 


a) Glycols symétriquement disubstitués. 
1. Heryldiméthylglrcol. Syn. : Méthyt2-nonane-diol-2.3. 
C‘118-CIIOH-COIKCIR 2. 
a: Préparation de l'x-oxyoctanoate d'éthy le C3-CHOH-COC, 


— Une molécule d'œnanthol est combinée au bisulfite de soude: la 
combinaison bisullitique. qui se forme très facilement (rende- 
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ment = Xi 00) est transformée en cyanhydrine ou nitrile de l'acide 
2-0xyoctanique avec un rendement de 95 0/0. 

Cette cvanliydrine traitée, se transforme en chlorhydrate d'imino- 
cther, puis en éthersel qui distille sous 760 mm. de 230-235°. 


b\ réparation de l'hexyldiméthylglycol. — En faisant réagir sur 
l'iodure de Mg-méthyle obtenu avec 95,6 de Mg et 56 gr. d'iodure de 
iuxéthyle, 1x gr. d'hexyiglycolate d'éthyle, on recueille 185,5 de 
xlycol liquide. Après ? rectifications successives on obtient sous 
#1 mm. une première fraction de 115 à 125°, une seconde de 125 à 
149. Aucune des deux fractions ne cristallise. Ce liquide est hui- 
leux, à peine coloré, il possède une odeur forte, agréable, une 
saveur fraiche et piquante. 1! est peu soluble dans l'eau : 0,16 0/9. 
Densite à 0 = 0,937. Û 

c' Léshy dratation de l'hexyldiméthylglycol : obtention de l'hexyl- 
isopropylcétone. Dans un Ilacon à large ouverture, refroidi par un 
bain d'eau glacée, contenant 100 cc. d'acide sullurique concentré, 
on ajoute 10 gr. de glycol, par petites fractions, en agitant cons- 
taniment. Celui-ci se dissout à mesure, en donnant une coloration 
rouxe brun. Quand l'addition est terminée, on laisse en contact 
pendant une heure, puis on verse le mélange dans l'eau glacée. 
On épuise à l'éther. La solution éthérée préalablement séchée sur 
du sulfate de soude, est distillée au bain-marie. Il reste, après 
évaporation de l'ether, 10 gr. d'un liquide qui est l’hexylisopro- 
pyicetone. CfI13-CO-CH:CH:}. Ce liquide ne donne ni semicar- 
bazone, ni oxime. I distille à la pression ordinaire dé 200 à 202". 
Sa densité est de 0,n13 à 0". 

Ces constantes correspondent à l’hexylisopropylcétone décrite 
par Fuchs 11}. Eb.— 200-210° sous 760 mm. d = 0,841 à 15°. Je l’ai 
d'ailleurs préparée par sy nthèse et je l'ai identifiée avec le produit 
ci-dessus. 

d Synthèse de l'hexylisopropylcétone. — L'anhydride acétique 
transforme l'aldoxihne de l'ænanthol en nitrile et celui-ci par 
l'action du biomure de Mg-isopropyle fournit la cétone cherchée. 
L'nantholaldoxime fusible à 51° (2) a été obtenue en faisant agir 
le chlorhvdrate d'hydroxylamine (223 gr.) sur l'œnanthol (1 mol.) 
en présence de carbonate de soude avec un excès d'anhydride 
acetique. Un chauîle pendant ÿ heures à reflux, on isole par distilla- 
tion l'heptane-nitrile qui bout à 175-180°. C'est un liquide recon- 
naissable à sa forte odeur de cumin. 


c, Herylisopropylcétone. — Sur du bromure de Mg-isopropyle 
preparé au moyen de 15 gr. de Mg (2 molécules pour { de nitrile) 
et de «0 gr. de bromure d'isopropyle, on verse petit à petit 36 gr. 
de nitrile. Le produit de la réaction est chauffé doucement au B.-M.. 
écomposé par de la glace, puis épuisé à l'éther. On isole ainsi un 
liquide qui distille vers 200° sous 700 mm. Sa densité est à 0° 
1--u.«1%. 11 ne donne ni senicarbazone. ni oxime. 

C'est donc bien une cétone identique au produit de déshydrata- 


1 Fuens, Journ. Soc. UE a t.7, p.331 
3 WESTENBRRGER, D. ch. G., À. 46, p. 22. 
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tlon de l'hexyldiméthylglycol. Le glycol s’est donc bieu déshydraté 
sans transposition moléculaire d'après la réaction suivante : 
2 


Cin3-CHOH-COII-CH3 >  CSI113-CO-CII-CIP 
| 
CH3 CI 


2. Hexyldiéthylglycol. Syn. Ethyl-3-décane-diol-3.4. 
CSHi#-CHOH-COH-(C2H5}. 


On le prépare en faisant agir 47 gr. d'hexylglycolate d'éthyle sur 
du bromure de Mg-éthyle, on obtient 50 gr. de glycol qui cristallise 
par refroidissement. 

Ce glycol est entièrement soluble dans la plupart des solvants 
organiques; il peut être obtenu pur par cristallisation dans les 
fractions les plus légères de l'éther de pétrole maintenu dans un 
mélange réfrigérant. Il fond à 45-46°. Il est très peu soluble dans 
l'eau : 0,07 0/0; assez soluble dans l'huile d'olive : 1 0/0. 

Analyse. — Subst, : 0e,162)2; CO", 0,4159; HO, 0,1828. — Calculé pour 
C#H#O": C0/0, 71.28: H 0/0, 12.87. — Trouvé : C 0/0, 70.79; H'O, 12.64. 


3. Hecyldipropylglycol. Syn. Proprl-4-undécanediol-1.5. 
CSH5-CHOH-COH-(C:H7 >. 


Préparation : on opère comme ci-dessus. 47 gr. d’éther-sel traitée 
par du bromure de Mg-propyle (24 gr. de Mg et 71 gr. de bromure 
de propyle), permettent d'obtenir 60 gr. de glycoi. Recristallisé 
dans l’éther de pétrole, il fond à 57-58. Il est très soluble dans 
l'alcool, un peu moins dans l'éther de pétrole, très peu soluble dans 
l'eau (0,0016 0/0); assez soluble dans l'huile (1,20 0/0). 


4. Hexyldibutylglycol. Syn. Butyl-5-dodécanediol-5.6. 
CSH3-CHOH-COH-(CiH°}. 


20 gr. d'hexylglycolate d'éthyle réagissent sur le bromure de Mg- 
n-butyle pour donner 35 gr. de glycol brut qui cristallise facilement. 
Recristallisé dans l’éther de pétrole, il fond à 73-74. Il est extrêéme- 
ment peu soluble dans l'eau (0,0005 0/0) mais beaucoup plus soluble 
dans l’huile (1,55 0/0). 


5. Hexyldiphénylglycol. Syÿn. diphényl-1.1-octanediol-1.2, 
C5H13-CHOII-COH -(C5H5}. 
a) Préparation. — On verse 18,8 d'hexylglycolate d'éthyle; sur 
une solution éthérée de bromure de Mg-phényle (95°,5 de Mg, 


62sr,8 de CSIBBr). Le glycol obtenu cristallise (31 gr.). Recristallisé 
dans l'alcool, il fond à 102-103. Insoluble dans l'eau, il est peu 
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saluble dans l'éther‘de pétrole, assez soluble dans l'alcool, surtout 
à chaud, soluble dans le benzène. 


Analyse. — Subst.: 06,2; -C 0/0, 0,7854; H°O, 0,19675. — Calculé pour- 
C'HPO: Cuju, 80.53: H 00, 8.72. — Trouvé: C 0/0, 79.67; H 0/0, 8.74. 


b Léshydratation de l'hezyldiphénylglycol. — Ce glycol est 
deshvydraté de la même manière que l'hexyldiméthylglÿcol par 
l'acide sulfurique concentré (30 gr. de glycol pour 300 cc. d'acide 
sulfurique: L'hexylbenzhydrylcétone CSH13-CO-CH-(C5H5}? qui a dû 
se former est isolée comme il a été indiqué pour l'hexylisopropyl- 
cctone. C'est un liquide jaune qui distille sous 12 mm. passe de 210 
ar. È 

Smicarbazone — Traité par le chlorhydrate de semicarbazide et. 
l'acétate de soude en solution hydroalcoolique, ce produit donne 
un précipité qui est séché. Les aiguilles obtenues par cristallisation 
dans l'alcool fondent à 124°. 

Ht:xenération de la cétone. — 30 gr. de la semicarbazone précé- 
dente sunt traités par 200 cc. d'acide sullurique à 50 0/0 à l'ébul- 
lition pendant 1;2 heure. L'huile isolée distille à 225-230 sous. 
20 mm. Densité à 0° — 1,022. 

Urrydation du produit cétonique ci-dessus. — On traite la cétone- 
ciklessus (% gr.) par 33 cc. d'une solution acétique d'anhydride 
chromique à 19 0/0 (un assez fort excès). On chauffe au réfrigérant 
à reflux pendant 1,2 heure. Les produits neutres isolés par épuise- 
ment à l'ether et neutralisation par le carbonate de soude cristal- 
lisent immédiatement et fondent à 45°. Le mélange de ce produit 
avec un cristal de beuzophénone n'abaisse pas le point de fusion. 
L'oxydation a donc eu lieu suivant la formule: 


CIS 
CSiB-CO-CH +0 —> (C)CO + CSH-COOI 
NC 


La cétone oxydée est bien l'hexylbenzhydrylcétone et l’hexyldi- 
phénylglycol se déshydrate sans transposition. Il s'ensuit donc que 
la présence du radical phényle ne suffit pas pour qu'il y ait transpo- 
sition, il faut encore que ce radical soit directement attaché au 
carbone supportant la fonction alcool secondaire, 


br &lrycols dissymétriquement di-substitués dérivés de l'æœnanthol. 


/R 
Cf11t3-CHO1I-COH 
NR 


Ces glycols dissymétriques sont préparés à partir de l'amide 
2-x\0ctanoique. 

Par l'action d'un premier dérivé organo-magnésien sur eette 
aimide, an obtient la cétone-alcool correspondante (1). Celle-ci est 
ensuite transformée en glycol par action d'un second dérivé organo- 
tuawnesien ditlèrent du premier. 


1 ris. Chem. Central., 1903, t. 2, p. 1110. 
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Je décrirai en passant les cétones-alcools que j'ai préparées, ce 
sont des liquides huileux, le plus souvent colorés en jaune. Ils 
donnent des semicarbazones et des oximes et réduisent la liqueur 
de Fehling. 

Les rendements que j'ai observés en série acyclique, sont très 
supérieurs à ceux que Wren (1) et M. Tilleneau indiquent pour la 
série cyclique. 

Préparation de l'amide x-oryoctanoïque CfH13-CHOH-CO-NH2. -— 
Cette amide peut se préparer comme l'indiquent quelques auteurs (2: 
en traitaut une partie de la cyanhydrine de l'œnanthol par une 
partie 1/2 d'acide chlorhydrique de densité 1,19. R' = 80 0/0. Cette 
méthode excell:nte pour de petites quantités ne permet pas de 
transformer des quantités plus importantes de cyanhydrine en 
amide. On n’ésite jamais entièrement la formation d'acide, ainsi 
que la régénération d'une certaine quantité d'œnanthol. Pour la 
préparation de l'amide 4-oxyoctanoïque, j'ai employé le procédé 
suivant : on fait passer dans la solution éthérée de cyanhydrine uu 
courant de gaz chlorhydrique. Puis on verse cette solution dans 
l'eau; l'amide précipite. Elle est essorée, lavée à l'eau et à l'ether et 
peut être ainsi utilisée (R! 7 0;0). 


1. Hexylméthyléthylglycol. Syn. Méthyl-3-décane-diol-4.1. 


CH? 
C'HE-CHON-COH 
NCA 


On peut obtenir ce glycol en faisant agir soit le bromure de My- 
éthyle sur la cétone-alcool : CH13-CIH1OH-CO-CH, soit l'iodure de 
magnésium-methyle sur la cétone-alcool: Cfl1i5-CHOH-CO-C'If. 
Ces deux méthodes semblent fournir le même glycol, mais il est 
possible que les deux produits ainsi obtenus ne soient pas néces- 
sairement ideutiques. mais leur état liquide ne permet pas de les 
distinguer. Nous verrons plus loin, en ellet, qu'eu intervertissant 
l’ordre d introduction des radicaux, on peut dans des cas analogues 
obtenir deux glycols stéréoisoruères solides de points de fusion 
différents. 


Préparation de l'heryünéthytléthylgeb'col. 


Première méthode : Action du bromure de maynésium-éthy le 
sur l'hexylacétylcarbinol. 


a) Préparation et propriétés de l'hexy lacéty lcarbinot. 


Syn. nonanol-3-one-2 (CSI5-CHOH-CO-CH:). 


Au composé organo-maguésien préparé en versant goutte à 
goutte U6r,5 d'iodure de méthyle sur 12 gr. de Mg dans l'éther 


1) S. WREN, Chem. Soc. 1893, €. 95, p. 1583. — M TIFFENEAU et 
Mie Lévy, Ball. Soc. chümn. 4e: 1023, € 33, p. 734: (4), 1925, t 38, p. 1217. 
(2) ERLENMEYER et SGEr, Lieb. Ann.,t. 177, p. 113. 


P. NICOLLE. 65 


anhydre, on ajoute l’amide (10 gr.) en agitant fréquemment. Le 
mélange est alors chauffé au B.-M. pendant quelques heures, puis 
décompose par de la glace et de l'acide sulfurique au 1/5. Les eaux 
sont épuisées à l'éther, la solution éthérée est séchée sur du sulfate 
de soude, puis distillée au B.-M. 

Il reste x gr. de cétone-alcool brute. 

Lette cétone-alcool distille sous 31 mm. de 125 à 140°: c'est un 
liquide jaune clair, qui brunit à la longue, de densité D —0,9518. 
ll réduit la liqueur de Fehling. La semicarbazone purifiée par 
cristallisation fond à 184°. : 

b Actiun du bromure de magnésium-éthyle sur l'hecylacétylcar- 
binol. — Sur du bromure de Mg-éthyle, obtenu par l'action de 49 gr. 
de bromure d’éthyle sur 106,9 de Mg, on verse une solution de 173%",9 
de la cétone-alcaol ci-dessus. Le mélange est chauffé une heure au 
B.-M. puis décomposé par de la glace et épuisé à l’éther. Après distil- 
lationde l'éther, il reste 20 gr. d'un liquide huileux qui distille 
sous {4 min. de 126 à 142, Densité — 0,9 10. 


Deurivme méthode: Action de l'iodüre de Mg-éthrle 
sur l'hexylpropionylcarbinol. 


a l’réparation de l'hexylpropionylcarbinol. Syn. Décanol--one-3. 
C°H5-CHOH-CO-CH; 


Comme il a été indiqué pour la cétone-alcool méthylée, on traite 
2 gr. d'amide par de l'iodure de Mg-éthyle. On isole 10 gr. de 
cétane-alcool, qui distille sous 21 mm. de 126 à 131. 

C'est un liquide jaune de densité à 0°—0,9319, réduisant la 
liqueur de Fehling. La semicarbazone fond à 121{°. 

b. Action de l’iodure de Mg-méthyle sur l'hexylpropionrylvar- 
hinol, — En versant 9 gr. de la cétone-alcool précédente sur l'iodure 
‘de Mg-méthyle, on obtient le même glycol que ci-dessus caractérisé 
par sa densité à 0° — 0,959. 


2. Hervrlméthylproprlglrcol. Syn. Méthyl-t-undecane-diol 4.5. 


CF 
CR-CHOH-COHC À 
‘H5 


La préparation de ce glycol comporte deux réactions successives 
formation de l'hexylbutyrvlcarbinol, puis action sur celui-ci de 
liodure de magnésium-éthyle. 


a L'réparation de lherylbutyrylearbinol. Syn. Undécanol-5-one-f. 
CSH3-CHO11-CO-CH:. 


On obtient cette cétone-alcool par action du bromure de My- 
propyrle sur l'amide oxyoctanoïque; avec 65 gr. d'amide et après 
deux rectitications dans le vide, on obtient 36 gr. de cétone-alcool 
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distillant à 131-136° sous 18 mm. et rédulsant à chaud la liqueur 
de Fehling. 

C'est uu liquide jaune de saveur brûlante; de densité à 0° — 0,9243. 
Sa semicarbazone purifiée par cristallisation dans l'alcool se décom- 
pose sans fondre à 220°. Son point de fusion instantanée est 258-260". 

b) Préparation du glycol. — On opère comme pour l'hexyl- 
méthyléthylglycol. La cétone-alcool (undécanol-{ 5-one-Â) est traitée 
par l'iodure de magnésium-éthyle. Le glycol obtenu est un liquide 
épais, de densité 0,9355 qui distille sous 18 mm. à 150°. R' 46 0/0. 


3. Hey lméthy lphénylgb'col. Syn. Phényl-2-nonanediol-2.3. 


an C5 
CSH*-CHOII- con” 
NCEH 


a) Préparation de l'hexylbenzoylcarbinol. Syn. Phényloctanol-2- 
one-1. C'I-CHOII-CO-CSH5. — À 9,6 de magnésium recouvert 
d'éther anhydre, on ajoute dans les conditions indiquées ci-dessus 
62 gr. de bromobenzène puis 155,8 d'amide. 

Le produit isolé distille sous 36 mm. à 200°. 

b) Préparation du glycol. — Sur 5 gr. de cette cétone-alcool, on 
fait agir un léger excès d'iodure de Mg-méthyle. On obtient ainsi 
un liquide qui distille de 169 à 180° sous 16 mm. 


4. Hesryléthylbutylglcol. Syn. Ethyl-5-dodécanediol-5 6. 


CLS 
C‘IB3-CIIOH-COH 
Nc 


Ce glycol peut exister sous deux formes suivant la méthode de 
préparation employée. En partant de la cétone-alcool CfH13-CHOH- 
CO-C’1}, j'ai obtenu un isomère F. à 61°. En partant de la cétone- 
alcool CfI1t3-CHOH-CO-C‘H® j'ai obtenu un isomère F. à 49 (1). 

De semblables constatations avaient déjà été faites pour les. 
glycols cycliques dérivés (2) de cétones-alcools possédant comme 
celle dont je suis parti, un carbone asymétrique. Il semble donc 
que ce soit là un fait général. 

Comme ces auteurs, j'ai appelé «l'isomère dans lequel le radical 
de poids moléculaire moindre est introduit le premier. 


Isomère à. 


Préparation : On fait réagir 8 molécules de bromure de Mg-butyle- 
sur la cétone-alcool CfI13-COH-CO-C'H5 (voir ci-dessus). Le com- 
plexe est décomposé à la manière habituelle. Le résidu de l'opé- 
ration cristallise au bout d’un temps assez long. Purifié par cristal- 


‘1j La pureté de ce produit n'étant pas absolument certaine cette 
question est encore à l'étude. 
21 M. Tierexrat et Mie J. Lésy, CR. 1. 478, n° 21, p. 1723. 
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lisation dans l'éther de pétrole, il fond à 61°. Il est très soluble 
dans l'alcool, assez soluble dans l'huile, moins dans l’éther de 
petrole, très peu dans l'eau : 0,0016 0/0. 


Isomère 3. 
a Préparation de l'heryl-n-valéry lcarbinol. Sn. dodécanol-6-one-5. 


C'H#3-CHOH-CO-Cill9. 


Sur le dérivé magnésien obtenu avec 137 gr. de bromure de 
butvle normal et 24 gr. de magnésium, on fait réagir 20 gr. d'amide. 

On isole un liquide jaune qui distille à 145-146° sous 19 mm. 
D,. -0,:314. La semicarbazone a pour point de fusion instantunée 
dur. 

b l'répairation du ghcol(isomère 3).— La cétone-alcool(11s",5) est 
versee sur de l'iodure de Mg éthyle 8e°,7de Mg et 56 gr. de C?2HSI. On 
obtient 21 yr. de glycol qui reste très longtemps huileux. Ce liquide 
est traité par la vapeur d'eau qui entraîne la cétone-alcool n'ayant 
pas réasi. Le résidu entrafné est purifié par cristallisation dans 
lether de pétrole et fond à 16-17. 

Laboratoire de M. Fiffeneau, Hôpital Boucicaut.) 


N° 7. — Transposition semipinacolique. Nécessité de la 
présence du radical phényle dans les transpositions 
moléculaires (2° mémoire); par M'°: Jeanne LEVY. 


(27.11.1925.) 


Dans un précédent mémoire (1) j'ai montré que dans le groupe 
des :-ylvcols trisubstitués, certaines conditions doivent être néces- 
sairement remplies pour que la déshydratation de ces glycols 
s'accompagne de transposition moléculaire. 

Alors qu'avec les glrcols trisubstitués de la série cyclique qu'il 
s'agisse des alcoylhydrobenzoïnes ou des dialcoylphénylglycols, la 
transposition est de règle, il n'en est plus de méme en série exclu- 
sivement acyclique ou mème en série cyclique quand le radical arylé 
n wecupe pas une position strictement déterminée. 

Que l'on adimette la déshydratation vinylique ou la déshydrata- 
un semihydrobenzoïnique suivie d'une transposition de l’aldé- 
h1ie formée, on obtient pour chacun de ces glycols uñe cétone du 
trpe ci-dessous : 


{t) /R 
R-COH:CC 
” R' | ; 
R' M /R 
R-CHOH-COH | re R-CO-CHC 
CR OS LR ; R' 
4 CHO-CCR 
| ° R 
…} 
(2) 


tt. Jeanne Lévy, Bull. (4), 1938, ©. 33 p. 6. 
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Cette formation de cétone a été constatée (1) dans les divers cas 
suivants : 

1° En série exclusivement acyclique pour R—CI (1), pour 
R = CSIT3 (2) et aussi pour un radical mixte R— C6H°-CH!? (1). 

2 En série cyclique en faisant R'— C6HS, comme dans les glycols 
de formule R— CHOH-COH-(CSH5}?, la déshydratation a encore 
lieu sans transposition dans tous les cas où R est un radical 
acyclique tel que CI (3) (C‘H°;% (4), CHE (2) ou encore un radical 
mixte tel que le benzyle CSH5-CH! (1). 


3 Enfin les glycols R-CHOH-COH<É,,,; dans lesquels R est un 


adical acyclique (5) se déshydratent sans transposition apparente (6). 

Jusqu'ici pour expliquer ces différences profondes dans le mode 
des déshydratations des divers glycols, j'ai pu, sinon en détermi- 
ner les causes, du moins en fixer les conditions en précisant les 
particularités de structure pour lesquelles se produisaient l'un ou 
J'autre mode de déshydratation. 

Pour ce qui concerne l'interprétation à donner à ces phénomènes, 
‘je me suis démandé si la capacité affinitaire des divers radicaux 
ne constituait pas un facteur important et j'ai entrepris des recher- 
-ches sur quelques nouveaux glycols dans lesquels je me suis 
-efforcé d'introduire comme substituants, des radicaux à capacité 
-affinitaire très différente. J'ai ainsi préparé trois nouveaux glycols 
dont j'ai étudié la déshydratation; le méthyldibenzylglycol, le 
méthyldiphénylbutanediol et le tétraphénylbutanediol. Voici pour 
chacun d'eux, les résultats obtenus : 

Pour le méthyldibenzylglycol CH3-CHOH-COH(CH2-CSHS} gly- 
col dans lequel le radical CH3 voisin de la fonction alcool secon- 
daire est un radical à capacité affinitaire assez forte, tandis que les 
deux autres substituants (benzyle) sont de très faible capacité 
affinitaire, la déshydratation a fourni une cétone de même sque- 
lette carboné CH°-CO-CH(CH?-C5H5}, donc sans transposition 
moléculaire apparente. 

On sait qu'il n'en est pas de même avec le phényldibensylglycol 
CSH5-CHOH-COH(CH?CSH}? qui ne diffère du précédent que par le 
radical méthyle remplacé par un phényle et qui donne lieu à une 
déshydratation avec transposition et formation de diphényl-1.3- 
benzyl-l-propane-2. CC: CH-CO-CH?-CH5 (1). 

Avec le méthyldiphényl-butanediol (C‘H5)PCH-CHOH-COH<ÈI 


dans lequel le radical voisin de la fonction alcool secondaire pos- 


(1)J. Lévy, Loc. cit. 

(2j P. Nicozzs. Thèse d'université de pharmacie, décembre 1924. 

{8} Sroïimer. D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2802, 

(4) M. TirreneAU, C. R., 1906. t. 443, p. 127. 

(5) M. TirreNgAU et ORÉKnorr, Bull. Soc. chim. (4), 1928, t. 33, p. 195. 

(6: M. Tirrexgau et Mie J. Lévy, Bull. Soc. chim. (4), 1938, t. 33, p. 742. 
11 se pourrait, en eilet, qu'il Y ait tout de même une transposition 
suivant leprocessus (2; indiqué ci-dessus. 

(7, M. Onéknorr, Bull. Soe. ehim. (4;:, 1919, t. 25, p. 113. 
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sede une trés faible capacité affinitaire (CSH°}-CH tandis que les 
autres radicaux ont une capacité affinitaire assez forte, on constate 
que la déshydratation fournit la diphényl-l-méthyl-3-butanone-2? 
CHR CH 

CII-CO-CH sans transposition moléculaire apparente. 
C7 NCH: 

Entin, le cas de la tétraphénylpropanediol (CH5}-CH-CHOH- 
COH-C'H5;? qui possède d'un côté deux radicaux très forts et de 
l'autre un radical très faible, conduit à la tétrapliénylpropanone-2. 
C5 ?-CH-CO-CH-(C5H°)2 sans modification du squelette carboné. 

En définitive dans tous les cas, quelle que soit la concentration 
des réactifs employés (acide sulfurique dilué ou concentré) et 
quelles que soient les capacités affinitaires faibles et fortes des 
radicaux substituants, les seuls produits de déshydratation obtenus 
ont ete les produits cétoniques formés sans transposition molécu- 
laire. 

La presence du radical phényle au voisinage immédiat de la 
fonction alcool secondaire nous apparaît donc, une fois de plus, 
comme indispensable pour réaliser les transpositions semihydro- 
benzoiniques et nous ne savons pas à quelle cause attribuer cette 
propriété particulière des radicaux cycliques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Méthyldibensylglycol. Syn : phényl-1-ben:ylbutanediol-2.3. 
2-CSH5 
/ CH CH 


CIP-CHOIE-COHK< 
CH2-C5HS 

Préparation et propriétés : Ce glycol a été obtenu par action du 
chlorure de magnésium-benzyle sur le lactate d'éthyle. À une solu- 
tion éthérée de chlorure de benzyle préparée avec 24 gr. de Mg et 
{2%<7,3 de chlorure de benzyle (4 mol.) on ajoute lentement 295,5 de 
lactate d'éthyle dissous dans un égal volume d'éther. La réaction 
ext assez violente et lorsque tout le lactate d'éthyle est ajouté, le 
produit se prend en une masse épaisse qu'on ne parvient que péni- 
blernent à décomposer par l'eau et l'acide sulfurique au 1/5: après 
épuisement à l'éther, les éthers sont distillés, et le résidu est 
entrainé à la vapeur d'eau. Le toluène et le dibenzyle dont la for- 
mation est impossible à éviter même en préparant le chlorure 
de Mg benzyle dans l'eau glacée, sont entraînés à la vapeur. La 
partie non entraînée est formée uniquement du méthyldibenzylgly- 
col qui distille à 241-24% sous 34 mm. (33 gr.). C'est un produit 
leserement jaunätre, très visqueux qui se prend en une masse 
transparente par refroidissement et cristallise après un certain 
temps. Le produit solide difficilement saponifiable est fusible à 
Hat, 

Disly-dratation par l'acide concentré. On introduit 2 gr. de 


N 


méthyl-dibenzylglycol dans 250 ce. SO‘H à 66° maintenu à U”. 
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L'acide se colore fortement en jaune orangé mais le produit ne se 
dissout pas dans l'acide. Il surnage et prend un aspect mou et 
gluant. Jeté dans l'eau et épuisé à l'éther, il garde son aspect 
visqueux et distille à 261-263° sous 34 mm. 

Déshydratation par l'acide à 50 0/0. Le méthyldibenzylglycol 
(10 gr.) est chauffé à reflux pendant 6 heures avec 200 cc. d'acide 
sulfurique à 50 0/0. Après refroidissement de la masse, le produit 
est repris à l'éther et séché. Sous 20 mm. il distille à 200-205°. 

Mis en contact avec une solution hydroalcoolique de chlorhydrate 
de semicarbazide et d'acétate de soude, il donne après quelques 
heures une semicarbazone qui purifiée par cristallisation dans 
l'alcool fond à 154-155». 

Ce produit a été identifié à la phényl-1-benzyl-2-butanone-3- 
CIB.CO.CH(CH2.CSH5} préparée synthétiquement (voir ci-dessous). 

Le mélange des deux semicarbazones fond à 151-155. 

La déshydratation a donc lieu sans transposition moléculaire 
apparente. 


Phényl-1-benzyl-2-butanone-3 CIB.CO.CIHCIR.C6H: >. 


Cette cétone est préparée par oxydation de l'alcool secondaire 
correspondant, le phényl-i-benzyl-2-butanol-3 préparé lui-même 
par action de l'iodure de Mg méthyle sur l'aldéhyde dibenzylacé- 
tique (1). 

Préparation du phényl-1-benzyl-2-butanol-3. À une solution éthé- 
rée d'iodure de Mg-méthyle préparée avec 11 gr. d'iodure de 
méthyle et 2€", 4 de Mg, on ajoute 12 gr. d'aldéhyde dibenzylacé- 
tique. La masse est chauffée au baïn-marie pendant 1 h. 1/2. On 
décompose à la façon habituelle. Le produit isolé distille à 215-220 . 
sous 25 mm. (12 gr.). 


Oxydation du phény-1-bensyl-2-butanol-3%, A 12 gr. d'alcool 
secondaire dilué dans 10 cc. d'acide acétique on ajoute peu à peu 
33 cc. d'une solution à 10 0/0 d'anhydride chromique dans l'acide 
acétique. On ajoute cette solution peu à peu et en agitant. Le 
mélange devient vert. Quand tout l'anhydride chromique est ajouté, 
on chauffe pendant 30 minutes à douce ébullition. Puis on verse 
dans l'eau, on épuise à l'éther. Ces éthers sont alcalinisés, puis 
séchés et évaporés. Le résidu est distillé sous pression réduite. On 
recueille sous 23 mm. une première partie à 190-200° et une seconde 
partie 210-205°. Celle-ci se combine immédiatement au chlorhydrate 
de semicarbazone. Les cristaux essorés et cristallisés à nouveau 
dans l'alcool fondent à 154-155°. La semicarbazone de la phényl-1{- 
benzyl-2-butanone-3 est identique à la semicarbazone du produit de 
déshydratation du méthyldibenzylglycol. 


{t) Ce composé (Eh. — 200-21Q:; a été préparé suivant la méthode de 
Sommelet par M. ORÉKHOrF qui dans un prochain mémoire décrira ses 
constantes physiques et ses dérivés cristallisés. 
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Benshvdryl-diméthylgb'eolSyn:Méthyl-8-dipheny tl-hutanediol-2.3. 


RTE CH: 
NCH-CHOI-COU 
C5 Na 


te glycol est obtenu par action de l'iodure de Mg-méthyle sur le 
diphéuyiméthylglrcolate d'éthyle {CSH*) CII. CHOIT. CO2C'Hi. 

Cet ether-sel est préparé par action de l’eau sur le chlorhvdrate 
d'iuino-éther correspondant (1), Iniiuême obtenu en faisant agir . 
HC1 gazeux et sec sur la cvanhydrine correspondante en présence 
d'alcool absolu, Recristallisé dans l'éther de pétrole, le diphényl- 
meth\lyl\eolate d'éthyle fond à 66°. 

lréparation et propriété du méthyl-8-diphényt-1-butanediol-2.3. 
A une solution éthérée d'iodure de Mg-méthyle préparé avec %%",l 
de Mz et i2 gr. d'iodure de méthyle (4 mol.), on ajoute 20 gr. 
dether-sel dissous dans l'éther (1 mol.). La réaction est assez 
violente. Quand tout l'éther-sel est ajouté on chauffe au B.-M. 
{ h. 1 2. Le produit est alors décomposé par la glace et l'acide 
sulfurique au 1/5. La solution acide est épuisée à l'éther. Les 
ethers sont évaporés. Le résidu est chauffé avec une solution de 
putasse alcoolique au 1/5 afin de transformer le diphénylméthyl- 
gl\colate d'éthyle n'ayant pas réagi, en acide soluble dans les eaux 
ale alines. Le méthyl-2-diphényl-4-butanediol isolé par épuisement à 
Féther est distillé à 235-236° sous 37 mm. 

C'est un liquide très visqueux qui distille très- bien et qui se 
prend en une masse visqueuse par refroidissement mais qui ne 
cristallise pras dans les divers solvants. 

Déshrydratation. 3 gr. de ce produit sont ajoutés à 50 cc. de 
SO‘11- à Ge B et laissés en contact pendant deux heures. On jette 
l'acide qui a pris une coloration jaune foncé dans l’eau glacée. 
On épuise à l’éther. Le résidu cristallise par refroidissement. Le 
produit purifié par cristallisation dans l'éther de pétrole fond 
à 50-15. Il est identifié à la méthyl-3-diphényl-1.1-butanone-2 
«CH :.CH.CO.CH.(CIB) préparée par MM. Tilfeneau et Oré- 
khotT 2 

La déshydratation du méthyl-2-diphényÿl-i-butanediol a donc lieu 
sans transposition moléculaire apparente. 


Benshydrytldiphénylglyrcol. 
n : Tétraphényl-1.1.3.3-propanediol-1.2. 
CSH5 CSI: 
NCH-CilOH-COH/ 
CH” CAP 


Ce glycol est obtenu par action du bromure de Mg-phényle sur 
le diphénvl-méthylglycolate d'éthyle. 
Préparation et propriétés. À une solution éthérée de bromure de 


1 Wuise, Lieb, An., tt. 24, p. 231. 
2 Tirrexrau et ORÉKHReErF, Bull. Soe. chüm, (4, 1923, € 33. 
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Mg-phényle préparée avec 16 gr. de Mg et 106 gr. de bromoben- 
zène (4 mol.i on ajoute 45 gr. de diphénylméthylglycolate d’éthyle 
dissous dans l’éther. Quand tout l'éther-sel est ajouté, on décom- 
pose le produit par la glace et l'acide sulfurique dilué au 1/5. On 
épuise à l'éther. Les éthers sont séchés et évaporés. Par refroidis- 
sement, le résidu cristallise en donnant 50 gr. de produit. On fait 
recristalliser dans l'alcool et le glycol fond à 110-111°. 

Déshydratation par l'acide concentré. 10 gr. de glycol sont traités 
par 100 cc. de SO‘H? à 66° B et maintenus à 0° pendant 1 h. 1/2. 
L’acide prend une coloration verte. Le tout est jeté dans l'eau, 
épuisé à l'éther. Les éthers sont séchés et distillés. Le résidu est 
un produit résineux qui se prend en masse quand on le traite par 
l'alcool méthylique. Le produit isolé fond à 131-132 et après plu- 
sieurs cristallisations dans l'acide acétique les cristaux obtenus 
sont fusibles à 135-136°. 

Déshydratation par l'acide dilué. Le tétraphénylpropanediol 
chauffé avec l'acide sulfurique à 50 0/0 donne un produit qui cris- 
tallisé plusieurs fois, fond à 133-135°. 

Ce produit est la tétraphénylpropanone (C5H*)?CH.CO.CH(CGH5)? 
qui fond à 136° (1). 


(Laboratoire de M. Tiffeneau, Faculté des Sciences (P.C.N.). 


N° 8. — Sur les stilbènes'polynitrés: 
par M. I. A. PASTAK. 


(12.10.1925) 


1. — Le stilbène, substance avec une double liaison, surpasse 
par sa stabilité, non seulement le diphénylacétylène mais le diphé- 
nyléthane même: ce dernier, porté au rouge, perd deux H et se 
transforme en diphényléthylène (stilbène) (2). 

Selon les idées développées par A. Werner et appliquées aux 
radicaux du noyau benzénique par Obermiller (3), nous pouvons 
supposer que les 2 restes phényliques en se liant avec le — H2C.CH? 
consomment chacun plus d'une unité moyenne d'affinité du car- 
bone; ce fait affaiblit la liaison entre les C les H de la chaîne 
aliphatique du diphényléthane,; en même temps il réduit chez les 
stilbènes la double liaison à une forme qui les rapproche des 
substances saturées (4). 

Le stilbène non substitué peut être préparé par la condensation 


{1} SrauDiNGEr et (rozLer, D. ch. G., t. 44, p. 531. 

( Banster, D. ch. G., 1874, 1.7, p. 1080. 

{3} OnerMiLLier, J. pr, Ch., 1907, t. 75, p. 1; et Die Orient. Einflusse..., 
Leipzig. 1911. : 

(4) A. Wennen (D. ch. G., 1906, t. 39, p. 1279) avait même supposé que 

le diphényléthylène ne peut pas additionner le brome. C'est une- 
erreur : même les stilbènes polynitrés, qui se forment avec la plus 
grande facilité, donnent des dérivés dichlorés et dihromés inne série 
des dérivés pareils fut préparée par P. Pleiffer et ses collaborateurs. 
Annalen, 117, t. 412, p. 72.; 
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du benzaldéhyde et de l'acide phénylacétique, portés dans un tube 
scellé à la température de 250° (1). 

[a substance formée perd CO? et donne le stilbène. C'est la 
réaction de Perkin prise dans sa forme la plus pure. Thiele et 
Escales 12: avaient modifié la réaction en abaissant la température 
jusqu à It”, en employant un catalyseur convenable (pipéridine) et 
en traitant par l'aldéhyde les toluènes polynitrés. 

II. — Selon les théories actuelles on peut prévoir (3) que l'intro- 
duction des groupes acides (NO?, etc.) en positions normale: (2, 4, 6) 
par rapport à CH* augmente la différenciation intérieure du noyau 
aromatique: le carbone du CH? se trouve, par conséquent, plus 
lortemuent lié au noyau; il lui reste moins d’affinité pour retenir 
les Il et ces derniers deviennent de plus en plus mobiles. 

Ainsi, dans les conditions où j'avais travaillé : : 

ai Les o, m et p-mononitrotoluènes ne réagissaient pas; pour 
auginenter leur activité, Walter et Wetzlich (4), puis P. Pfeiffer 
et Sergejevskaja (3) ont travaillé avec l'acide nitrophénylacétique. 

b: Le dinitro-2.6-toluène ne réagissait pas, ni en solution pyri- 
dique, ni en solution quinoléique bouillante. Thiele avait forcé la 
reaction en employant des conditions plus sévères. 

ri Le dinitro-2.4 toluène réagit avec le benzaldéhyde à 80-100° et 
avec l'anisaldéhyde à froid. 

«d) Le dinitro-2.4-méthyl-l-naphtalène réagit avec le benzal- 
dehvde à froid, mais il fallut augmenter la température pour le 
taire entrer en réaction avec l'héliotropine. 

e) Le trinitro-2.f.6-toluène apparaît (on pouvait le prévoir) comme 
le plus actif. Il réagit avec la plupart des aldéhydes à froid; avec 
les dinitro-?.4 et trinitro-2.4.6-benzaldéhydes, il faut refroidir l'éprou- 
vette, 

Or. l'augmentation des groupes nitrés placés normalement favo- 
rise la condensation. 

IL. — Thiele et Escales (6), P. Pfeifler et ses collaborateurs (1), 
out procédé sans dissolvant; et ce n'est que F. Ullmann qui a 
employé l'alcool comme dissolvant (8). 

J'ai choisi pour dissolvant la pyridine, vu sa parenté avec la 
piperidine, employée comme câtalyseur ; on pouvait espérer que la 
présence de la pyridine aurait une certaine action favorable sur 
la réaction (91. 


1. Warren et WErzLicn, J. pr. Ch. 1900, € 44, p. 171. 

2 Puirr et Escazes, D. ch G., 1901, t. 344, p. 2812. 

A N. Visers et 1. Pasrax, Bull, 1925, t. 37, p. 1444. — 1. PasTak, Lies. 
gen. drs Se. 1925, € 36, p. 7%. 

à Jopr CR, Le. 

n P. Prhirrer et SERGRIEVSKAIA, D. ch. G., 1911, t. 44, p. 1107. 

6 Lluieze et Escazxs, D. ch. G, 1901, t. 34, p. 2812. 

5: P. Prsirren, D. eh. G., 1911, t. 44, p. 1108: id, 1913, t. 48, p. 177: ; 
id. Li, €. 48, p. 2126; id., 1918, t. 61, p. 554; Ann. Chem., 1916, t. 444, 
p: °2. - 
se EF. ULLMAXN, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 2291. 

% Selon la regle de Mac Kendrik et Dewar, la déshydrogénation des 
novaux hétérocycliques diminue leur action physiologique; et, puisque 
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pes 


Les expériences ont donné raison à ces suppositions : la pyridine 
a permis de préparer une série de stilbènes à la température ordi- 
naire. De plus, la marche ralentie de la réaction permit d'observer 
la formation des substances d'un type nouveau. (Voir le mémoire 
suivant sur les dérivés de l’hexanitro-triphénylpropane.) 

IV. — L'emploi de la pipérazine au lieu de la pipéridine n'a rien 
modifié dans la marche de la réaction. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Dinitro-2.4-diphényléthyliène. 


Le dinitro-2.i-toluène et le benzaldéhyde furent dissous en quan- 
tités équimoléculaires dans la pyridine. 

L'addition de quelques gouttes de pipéridine étant restée sans 
influence sur la couleur de la solution, celle-ci fut chauffée au B.-M. 
pendant une heure; le lendemain, la solution foncée déposa de 
grands cristaux colorés en jaune soufre, P. F. 110°, recristallisés de 
l'ac. acétique, ils marquèrent 113-115° (Thiele, /. c., indique 110). 
Le rendement est très bon. 


Dosage de N {micro- Dumas selon Dubsky). — Subst., 0,014114: N 1°,34 
T 22°, H 736 mm., N 0/0, 10.47. 

Poids moléculaire.) — Snbst., 0e,909338 ; trinitrotoluène, 05r,1365; AT, 
2,7, P. M. 278. — Calculé pour C'#H'O!N' : N 0/0, 10.37, P. M. 24, 


Dinitro-2.4-naphtyl-phény léthy iène. 


08.15 de dinitro-2.4-méthyl-1-naphtalène furent dissous dans la 
pyridine, puis on y ajouta 06,15 de benzaldéhyde et une goutte de 
pipéridine, qui provoqua immédiatement une coloration rouge. 
Après deux journées, la masse fut additionnée d'alcool ; le stilbèue 
se précipite en forme d'écailles brillantes rappelant le cuivre réduit. 
Ce corps est presque insoluble dans l'éther de pétrole, peu soluble 
dans l'alcool et se dissout très bien dans l'acétone et le chloroforme. 
On le recristallise daus le benzène ou l'acide acétique. P. F. 166. 


Dosage de N. — Subst., 06,015119; N° £e,94 (T 20e, H 753 mm.}: N 0/0, 


N,70, 


Poids moléculaire. — Subst., 06,0078%5; trinitrotoluène, 0e453%03; 
AT, 4,2, P. M. 329. — Calculé pour C'*HOËN° : N 00, 9.03, P. M. 320, 


Dinitro-2.#-méthoxy-4-diphényléthylène. 


On dissout 1:",8 de dinitro-2.i-toluène dans la pyridine, puis on 
y ajoute 15°,3 d'aldéhyde anisique et une gouttelctte de pipéridine. 
La solution dépose en quelques jours un précipité de petits 


l'activité physiologique et chimique sont parallèles frègle de Loewi, 
on pouvait supposer que la présence de la pyridine serait favorable à 
la marche de la réaction. 

1) V. le mémoire suivant : Microcryoscopie. 
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cristaux rouges; on les sépare par essorage; on les lave à la pyri- 
«line puis à l'alcool; P. F. 156-158°. Après une recristallisation dans 
l'acide acétique, le P. F. devient 162-163. P. Pfeifler, qui travaillait 
‘l'après Thiele, avait obtenu 162°. 


Trinitro-?.4.6-méthoxy-{'-stilbène. 


On laisse dissoudre le trinitrotoluène (2 gr.) dans la pyridine qui 
vire immediatement au rouge sale, puis on lait réagir sur la solu- 
tion l'aldéhyde anisique avec une goutte de pipéridine ; cette der- 
nicre provoque une coloration rouge foncé presque noir; la solution 
devient tout à fait opaque. 

Après deux jours on essore les cristaux formés qu'on lave. à la 
pvridine, puis à l'alcool; leur P. F. 163-168° (sans recrist.) corres- 
pond à la température trouvée par P. Pleiffer (169°) (1), les eaux- 
iméres, €TI se concentrant, déposent encore une certaine quantité de 
cristaux qu on recristallise dans l'ac. acétique. 


Analyse, — Subst., 0e,010533; N 1°,21. (P. 726 mm., T 20°,5), N 0/0, 12.4. 
— Calculé pour € SHION? : N 0/0, 12.1. 


Trinitro-2.4.6-phényl-furyléthylène. 


On fait réagir 2 gr. de furfurol sur À gr. de trinitrotoluène dissous 
dans la pyridine. L'addition d'une goutte de pipéridine fait virer 
la coloration au rouge noir. 

Aprés une semaine on précipite la solution par l'alcool qui 
dépose une huile noire se transformant le lendemain en poudre 
rouge écarlate. ‘ 

Rendement 45,2 de produit brut. P. F. 128°. 

Ce corps est soluble dans l'alcool; sa solubilité dans l'acide 
acétique dépasse celle des autres stilbènes. 

Recristallisé dans l'acide acétique, il forme des cristaux brillants 
avant l'aspect de l'acide chromique. Son P. F. est 128°. 


Analyse. — Subst.. 0670128927; N 1°,6, P. 732me,n, T 23%, N° 0/0, 13.9. 
— Calculé pour CHOFNS : N 0/0, 138. 


Trinitro-2.4.6-méthyl-{'-diphényléthy lène. 


* gr. de trinitrotoluène mélangés avec 5 gr. d'aldéhyde toluy- 
ique sent portés à la température de 80-J0° {sans dissolvant). 

La masse fondue et limpide fut soumise à l'action catalytique de 
quelques cristaux de pipérazine qui la fait virer au rouge fram- 
boise. 

Après une demi-heure de chauffage, la masse liquide est versée 
dans l'alcool, où elle forme une couche foncée qui se solidilie pen- 
dant la trituration. 

Le trinitro-2.4.6-méthyl-4-diphényléthylène fornie une poudre 


D. ch. G., 1.48, p. ISO, 
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jaune qui se laisse recristalliser dans l'ac. acétique sous forme 
d’aiguilles soyeuses jaune citron. P.F. 162-163. 


Analyse. — Subst., G6°,014964 ; N (P. 737 mm., T 28°}, N 0/0, 13.19. 
Poids mol. — Subst., 05',003308, trinitrotoluène : 0s,09107%0; AT %,1, P. 
M. 343. — Calculé pour C'H#O°N’ : N 0/0, 12.68, P. M. 829. 


Dinitro-2.4-méthoxy-8!-0xy-4'-diphény léth ylène. 


On laisse deux heures à 80-100° quantités équimoléculaires de 
dinitro-2.4-toluène et de vanilline, dissoutes dans la pyridine (cata- 
lyseur : une goutte de pipéridine). On laisse refroidir lentement. Le 
produit de condensation se dépose en poudre rouge velours. Il est 
beaucoup plus soluble dans l'alcool et dans l'acide acétique que le 
dérivé correspondant de l'héliotropine (1) (cela est probablement dà 
à l'influence du groupe OH libre). P. F. 191-192. 


Analyse. — Subst., Os,008648; N, (°,69, P. 732 mim., T 15,3, N 0/0, K.82. 
— Calculé pour C'*H'*O°N!', N 0/0, 8.86. 


Dinitro-2.4-naphty l-méthylène-diory-83!.4'-phényléthylène. 


Le dinitro-2.4-naphtalène dissous dans la pyridine ne réagit pas 
à froid avec l'héliotropine. 

Mais le mélange de ces deux substances fondues donne, après 
une demi-heure de chauffage à 90-100° (catalyseur : pipérazine), une 
substance qui, après avoir été recristallisée dans l'acide acétique, 
forme des écailles orange doré de P. F. 197-198°. 


Analyse. — Subst., 06,010028; N, 06,725 (P. 733 mim., T 23°,5) N 0/0, 
1.76. — Calculé pour C‘’H#O*N', N 0/0, 7.67. 


Trinitro-2.4.6.-méthylène-dioxy-3.4'-diphény léthy lène. 


On soumet à la fusion 48,5 d’héliotropine et 6,6 de trinitroto- 
luène, puis on ajoute à la masse fondue quelques cristaux de 
pipérazine qui provoquent immédiatement une coloration rouge 
foncée. Après un quart d'heure de chauffage, la masse fondue fut 
versée dans l'alcool; il se dépose une huile noire qui se transforme 
en poudre rouge (8 gr.) lorsqu'on la frotte avec une baguette. ° 

La substance recristallisée dans CH*COOII ou dans CSIISNO? fond 
à 159. Elle forme des cristaux compacts, brillants et rouges. 


Analyse. — 0w,010490 ; (P. 7450=,5, T 17,5), N 1°,10, N 0/0, 11.83. — Cal- 
culé pour C'SH*O*N* : N 0/0, 11.70. 


Remarque. — Si l'on soumet l'héliotropine et le trinitrotoluène à 
la condensation à froid dans la solution de pyridine il se forme une 
substance jaune (P. F. 110”, c'est le dérivé du triphénylpropane) et 


{1} Ce dérivé : dinitro-2.4-méthvlènedioxy-8.4-diphényléthylène, peut 
être préparé de la même manière. II forme des eristaux compacts 
rouges et très brillants que l'on cristallise dans l'acide acétique. 
P. F. 183-1K4°, Le rendement est très bon. 
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seulement l'évaporation des eaux-mères dépose des cristaux rouges 
du dérivé stilbénique, dont la quantité atteint à peine 1/10 de la 
substance jaune. 


Trinitro-2.4.6-méthoxy-8'-0xy-4'-diphényléthylène. 

On prépare ce corps en partant de la vanilline de la manière 
decrite pour le composé précédent. La substance est assez soluble 
dans l'alcool. Recristallisée dans l'acide acétique elle forme des 
cristaux rouge velours de P. F. 19%. Elle se dissout dans l'acide 
sullurique avec une coloration bleue. 

Analyse. — Subst., 06013878; (P. 745=e,5, T. 179, N 1,44, N 0/0 11.68. — 
Calculé pour C'HO'N: : N 0/0, 11.62. 

Mème remarque que pour le composé précédent. Ê 


Brno (Rép. tehécoslovaque)}. Inst. de Chimie org. 
de l'Ecole Polytechnique tchèque. 


N° 9. — Sur l’hexanitro-2.4.6.2.'4.6-«.8.-triphénylpro- 
pane et ses dérivés: par M. I. À. PASTAK. 


(12.10.19235.) 


La condensation du benzaldéhyde avec le triuitro-2.4.6-toluène 
executée sans emploi d'un dissolvant (1) ou en la solution alco- 
vlique :21 «en présence de pipéridine comme catalyseur) donne le 
trinitrostilbène de F. 15% ; toutefois quand on réalise la réaction à 
froid en présence de pyridine comme dissolvant il en résulte une 
substance nouvelle fondant à 185°, et ayant une teneur en azote 
qui correspondrait à 4 N si l'on calculait en se rapportant austilbène. 

La formation d'une pareille substance pouvait dépendre : 

a, De la présence de la pyridine. 

b. De l'influence du trinitro-?.1.6-toluène, car le dinitro-2.{-toluène 
ne présentait pas des pareilles anomalies. 

Or. il restait à choisir parmi les formules suivantes : 


NO? 


“4 Ed 


| 
CH C-NOZ. CH 
“4 # 4 
HC HC HC 
oN ‘ NO? ON f NO? OX | NO 
SP D 0 74 NN 
(El 
NA LU AA 
| | Py | Py 
NO? NO? NO? 
Tonitro-2.à 6- Trinitrostiibène-p-nitré. Dinitruso-2,6-nitro-4- 
stibene-metanitré, dpyridyl-3.8-stilbene. 


1 Tuinse et Escaigs. P. PFRIFFER, loc. cit. 
2 Urcuanx, D. ch. G., LS, À 6, p. 2291. 
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| 
H2C—Ch-—————çcH 


ON | No: ON ji NO? 
ANT LVR TA 
| { 
NO? XO? 


2.4.6.2°.4°.6"-Hexanitro-a.3.y-triphénylpropane. 


1. — Trinitro-2.4.6-stilbène-0, m ou p-nitré pourrait se former si 
le noyau benzénique subissait la nitration pendant la durée de la 
condensation; cette proposition paraissait d'autant plus probable 
que le P. F. de la substance formée était identique à celui du 
trinitro-2.4.6-stilbèue méta nitré. 

J'avais préparé en solution pyridique les trois tétranitrostilbènes 
isomères (1); ils n'étaient pas identiques à notre substance; par 
conséquent la première formule devait être rejetée. 

I1. — La seconde formule représente le trinitro-2.4.6-stilbène « ou 
#-nrononitré; on sait que l'isosafrol, l'anéthol, etc., traités par 
C(NO!): se transforment en substances mononitrées (2). D'après les. 
idées développées par A. Angeli (3), qui rapprochent l'ortho et le 
para nitro-toluène du nitrométhane : 


CI CH 


| 
|. : 
NO? NO? 


on pourrait s'attendre que dans certaines conditions, le trinitro-2.1.6- 
toluène réagisse comme le nitroforme et, peut-être, comme le tétra- 
nitrométhane : 


ce CH 
ON | NO FIN 
NAN ON | NO? 
| 
NO: NO? 


Pour vérifier cette supposition j'ai essayé de nitrer le trinitro-2.4.6- 
inéthylèue-dioxy-3".4!-stilbène (P. F. 159%, substance rouge orangé: 


il; Voir le mémoire précédent. 

‘2: J. Hornxx, Wexr, Die Methoden d. org. Chem., 1924, 1. 4, p. 165. 

3) A. ANGEL, Die Analogien zwischen dem Bensol und dem alipha- 
tischen Derivaten, Alhrens Samml, 1924, t. 28-29, p. 13-17. 
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par le tétranitrométhane (Dissolvant : prridine. Catalyseur : pipé- 
ridine.. Je m'attendais à obtenir la substance jaune de P. F. 110”. 

Mais le stilbine est resté intact. 

Par hasard j'avais réussi à obtenir le produit de la condensation 
du méta-nitro-benzaldéhyde avec le trinitro-2.4.6-toluène; la teneur 
eu N pour ce dernier ne correspondait pas au stilbène nitré; par 
conséquent les deux premières formules pouvaient être rejetées. 

il. — En supposant que la pyridine entre en jeu, on pourrait 
admettre que nos substances contiennent de la pyridine de cristal- 
lisation, Cette supposition fut rejetée car les substances étaient 
toujours recristallisées dans l'acide acétique, 

La teneur en azote laissait admettre la présence de dinitroso-2.6- 
üitro-i-dipvridvl-3.5-stvlbène; mais l'analyse élémentaire (C, 1) parut 
en plein désaccord avec une semblable formule. 

IV. — Restait la quatrième formule ; celle du x, 8, y-triphényl- 
propauc hexanitré; l'analyse élémentaire ne pouvait gutre con- 


D? db a 
l 
C 
oO Il CHOH CH 
CH H°'C IC 
UN NO? ON |  XO: ON | NO? 
PAT FN PNA 
| : > —-> 
Le Ky K 
| 
NO: NO? 
cu: 
UN | Nu 
2 
No 
4 No! 
{IV | 
H2C——çH CH 
ox | uw ox | vo: 


4 N NA 
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tribuer au choix entre les deux premières et la quatrième formule, 
et c'est seulement la détermination du poids moléculaire qui permit 
d'attribuer aux substances décrites la formule de l'a.8.;-triphényl- 
propane. 

On peut supposer qu'il se forme de la manière suivante : l’aldé- 
hyde aromatique donne avec la première molécule de trinitroto- 
luène l’hydrol intermédiaire (11): ce dernier, quand on opère à tem- 
pérature élevée donne, en se déshydratant, le stilbène correspon- 
dant (III); mais quand la réaction est ralentie grâce à la présence 
du dissolvant et de la température ordinaire, alors le hydrol perd 
de l’eau en se condensant avec une seconde molécule de trinitro- 
toluène (IV). 

Les quantités de stilbène et de triphénylpropane formées dépen- 
dent cn premier lieu de l'aldéhyde soumis à la condensation. 

C'est ainsi que l'aldéhyde anisique a donné exclusivement le 
stilbène tandis que l'héliotropine donne principalement le dérivé 
du triphénylpropane {substance jaune) et ce n’est que les eaux- 
mères qui en se concentrant déposent une certaine quantité du 
stilbène dont les cristaux sont rouge feu (11. Le benzalhédyde et 
surtout l’aldéhyde toluique ne donnent que des traces du stilbène, 
tandis qu'avec les aldéhydes mononitrés j'avais obtenu l'hepta- 
nitro-2.4.6.2".4".6".3'-triphénylpropane presque par hasard. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
Heranitro-2.4.6,2.#l6"-triphényl-a.8.x-propane. 


48,2 de trinitro-2.4.6-toluène dissous dans la pyridine et 2 gr. de 
benzaldéhyde {2}, redistillé furent soumis à l’action de quelques 
gouttes de pipéridine (soit de pipérazine). 

La solution fut laissée à la température ordinaire pendant quelques 
jours; puis elle fut précipitée par l'alcool; une huile noire et 
visqueuse qui se déposa se transforma en quelques heures en 
gâteau sphérocristallin. Les cristaux formés furent lavés à l'alcool; 
la cristallisation fractionnée (dans l'ac. acétique) permtft d'obtenir 
le triphénylpropane hexanitré pur, fondant à 183-185, et quelques 
aiguilles du trinitrostilbène (3). L'hexanitrotriphénylpropane obtenu 
forme une poudre jaune, soluble dans l'ac. acétique; il brunit à la 
lumière. 


(1} Il mérite d'être mentionne que les stilbènes contenant un reste 
méthoxyliqne ‘dérivés de l'aldéhyde anisique, de l'héliotropine et de 
la vaniline} sont des substances rouge orangé, tandis que les dérivés 
correspondants du triphénylpropane sont jaunes: done la présence 
seule d'un reste méthoxylé n'est pas suffisante pour provoquer la 
coloration rouge. Si l'on se rappelle que les stilbènes polynitrés sont 
tantôt jaunes, tantôt incolores, on peut concevoir que dans ce cas la 
coloration rouge orangé est provoquée par la présence simultanée des 
restes mméthoxylé et éthylénique. 

€} On devrait doubler la quantité de trinitrotoluène. 

(3) Le trinitrostilbène fut identifié par son P. K. et par le poids moié- 
culaire. Je n'en avais obtenu que quelques aiguilles, dont la quantité 
fut insuftisante méme pour le dosage de N d'après Dumas-Dubskx. 
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Analyse. — Subst. : 0:r.2200: CO*, Uer,8868. — Subst. : 0e",011218 ; N, 1,61; 
7 mu CE 219,5). — Subst.: 0021870; trinitrotoluène 0w,18317; ° 
AT 2,4, 2,6%, 2.3), 2,5. — Calculé pour C“H'*O“N°: C 0/0, 46.64; H 0/0, 
2ON, N O0, 15.4): P. M. 5121. — Trouvé: C 0/0, 46.19; N 0/0, 15.51; 
PF. M,, 52. 


Heranitro-2.1.6.2".4".6—diphényl-2.y-p-tolyl-8-propane. 


On laisse réagir 12 gr. de trinitro-2.4.6-toluène avec 6 gr. d'aldé- 
hyde-p-toluique dans une solution de pyridine à laquelle on ajoute 
quelques gouttes de pipéridine. Après deux semaines les cristaux 
déposés sont essorés à la trompe (18,5); les eaux-inères en se con- 
«entrant déposent une masse cristalline qui fut lavée avec de la 
pyridine et de l'alcool; on obtint ainsi encore 86°,6 de cristaux 
jaunes, fondant à 18%. On les recristallisa dans l'acide acétique; 
leur solubilité à froid n'est pas insignifiante. La substance obtenue 
esten aiguilles soyeuses jaune citron; elles brunissent à la lumière 
diffuse. P. F. de la substance recristallisée 183-186°. 

Analyse. — Subst.: 06r,4894; CO", 0:°,2734; HO, Crr,0719. — Subst. ; 
Dune, N, tee27 iP, 737 mm.; T 29°}, — Subst. : 0:",00976t; trinitro- 
toluène, De 1203; AT 1°,88: 1°,75; 1°,90 ; 19,70 ; 2e,40 ; 1°,15; 1°,80. — Calculé 
pour CEH"O"N": C 0/0, 47 85; H 0/0, 2.88; N 0/0, 15,11; P. M., 5936. — 
Observe : C 0.0, 47.95; H 0/0, 2.87; N 0/0, 15.44; P. M. 540. 


Heranitro-2.4.6.2".41,6'-isopropyl-4'-triphénylpropane. 


2:°,3 de trinitro-2.4.6-toluène dissous dans 2 cc. de pyridine sont 
additiounés de 15°,6 d'aldéhyde cuminique (on ne devrait employer 
que U-",N1. L'addition d'uue goutte de pipéridine provoque la colo- 
ration foncée ordinaire. On laisse la solution pendant quelques 
jours puis on précipite le produit formé en ajoutant de l'alcool. La 
substance qui se dépose devient presque immédiatement cristal- 
line. La recristallisation dans l'ac. acétique donne des aiguilles 
soveuses et jaunes ; elles brunissent lentement à la lumière F,. 202-208, 

Anab:se. — Subst. : 057,011924; N, 1°°,58 (P, 784 mm.; T 22. — Calculé 
pour C'HFO®N*: N 0/0, 14.36. — Observé : N 0/0, 14.1. K 


Heptanitro-2.#.6.2".4".6."8"-triphénylpropane. 


La condensation du trinitrotoluène avec le benzaldéhyÿde mono- 
nitré {méta) donne outre le stilbène polynitré une faible quantité 
du triphénylpropane heptanitré de F. 207-208. 

Cest une substance jaune claire ;: sa faible solubilité dans l'acide 
acétique permet de la séparer aisément du tétranitrostilbène. 

Anabrse. — Subst. : 0:",008306; N, 1,25 (P, 7832 mm., T 19%). — Subat. : 
1K°,4 5256: trinitrotoluëne, 0:',20494; AT 0°,6, 0,8, 0,85, Oe,7, 06,55, ef. — 
Calculé pour C“HSO"%NT: N 0/0, 16.42; P. M. 586, — Observé: N 11/0, 
dos: P. OM 0. 


He ranitro-2.1.6.2".4".6"-méthylènediory-%.1-triphény lpropane. 


Les quantités nécessaires de trinitrotoluène (2 mol.) et d'hélio- 
tropine {{ mol.; sont dissoutes à froid dans la pyridine. 


SOC. CHI, 4° SÉR., T. NXXIX, 1926. — Mémoires. 6 
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Puis on ajoute de la pipérazine ou de la pipéridine (quelques 
gouttes). 

Le lendemain on observe le premier dépôt des cristaux qui 
s'accroissent avec le temps et se prennent en masse. 

Après une semaine la couche cristalline est séparée des parois 
du ballon et lavée à la pyridine puis à l'alcool. 


Les cristaux bruts obtenus sont orangés, leur poudre est jaune. 
Les cristaux de la substance pure sont jaunes. Recristallisés dans 
l'acide acétique, ils fondent à 137-140° ; la substance se décom- 
pose après la fusion. 

Les eaux-mères en se concentrant déposent encore une certaine 
quantité du triphénylpropane, puis un peu de trinitrostilbène 
correspondant. 

Analyse. — Subst.: 08400; CO?, Orr,5605; H'O, 0:,0872. — Subst. : 
06,012326; N, 1°2,62 (P 749 ne : T 29°). — Calculé pour C#H'O'N*: C 0/0, 
45.05; II 0/0, 2.89, N 0/0, 14.33. — Observé: C 0/0, 44.99; H 0/0, 2.86: 
N 0/), 14.39. 

iBaxo (Rep. Tchecosloyaqueï, Institut de Chimie organique 
de l'Ecole Polytechnique tehèque.} 


N° 10. — Microcryoscopie; détermination du poids molé- 
culaire dans le trinitrotoluène; par M. I. PASTAK. 
(12.10.1925. 


M. Rast (1) avait indiqué un procédé simple pour la détermina- 
tion du poids moléculaire des substances prises en quantités 
minimes; il'avait employé comme dissolvant le camphre, et la cons- 
tante cryoscopique du camphre qui est excessivement élevée 
(C = 445) avait permis de négliger toutes les erreurs expérimentales. 

Pour la détermination du P.M. des substances aromatiques poly: 
nitrées (les stilbènes et les triphénylpropanes), j'ai choisi pour dissol- 
.vant le trinitrotoluène, car la parenté des formules laissait supposer 
que ce corps serait un dissolvant excellent pour les substances 
polynitrées; mais le trinitrotoluène ne possède pas la constante 
avantageuse du camphre et le mode opératoire de Rast devient 
impraticable. 

H est bien connu que les indications du thermomètre sont toujours 
en retard par rapport à la températuré du milieu qui l'entoure et 
cette différence varie avec la vitesse du chauffage ; cette variation 
était négligeable pour le camphre, mais elle exige une précaution 
spéciale pour tous les autres dissolvants. 

La méthode suivante, qui emploie simultanément 2 tubes capil- 
laires fait disparaître cet inconvénient. 

On commence par fondre une quantité déterminée de la sub- 
stance avec le trinitrotoluène. 

La.poudre peut se trouver placée dans un grand tube capillaire 
et peut être mélangée à l’aide d'un lil de verre; il est d'ailleurs 
important que le mélange soit aussi homogène que possible: il est 
par suite bon de faire fondre et refroidir le mélange plusieurs fois. 


(Gi D. ch. , t 49, p. 1051, : 1922, 


M. -GOBCHOT ET P. ‘BEDOS. 33 


Après la complète dissolution ou laisse refroidir, on brise le tube 
et on triture la masse ; puis on remplit 4 à 5 tubes capillaires avec 
ce melange trituré. En même temps on prépare une série de tubes 
remplis avec la mème quautité de trinitrotoluène pur. Après avoir 
choisi deux tubes capillaires semblables (1), l’un avec le mélange 
et l'autre avec du trinitrotoluène pur, on fixe les deux tubes sur un 
thermemetre donnant 0,1 (ou 0,2; et on le plonge dans un appa- : 
vil ordinaire à decterminer les points de fusion. 

Le chauflage doit étre très doux et lent; on doit éviter de bouger 
le microbrüleur et l'on ne doit pas faire varier la grandeur de la 
larme. On observe la différence entre les points de fusion du 
melange et du trinitrotoluène pur. On fait la moyenne de plusieurs 
determinations et on détermine le P.M. avec la formule habituelle : 
P.M.=(C 100 substance) : (trinitrotoluène) At. (2). 

E:emote : Phényl-2.4-dmitro-naphtyléthylène en solution dans le 
trinitrotoluëne. U* ,007335 de substance sont fondus avec 05r,05370 
de trinitrotolutne. Dépression observée : At — 4°,2. Calculé pour 
C'IF-O'N:, P.M. — 320. Observé, 329. 

Les observations donnent des chiffres oscillants pour les subs- 
tanves d'un P.M très élevé, mais la valeur moyenne, dans ce cas, 
donne une précision suffisante (voir le P.M. des triphénylpropanes.) 

En publiant mes études expérimentales, je me permets d’exprimer 
wa reconna:ssance la plus profonde à M. le professeur V. Vescly, 
de l'Ecole Polytechnique de Brno, qui m'a prêté tant d'attention pen- 
dant mon travail et dont les conseils me furent si précieux, et au 
gouvernement de la République Tchécoslovaque, qui a subven- 


tionné mes études. (Paris, octobre 1925.) 


N'’ 11. — Contribution À l'étude de la stéréoisomérie 
géométrique dans la série cyclohexanique. — Mémoire 
III : Chloruration de la méta-méthylcyclohexanone inac- 
tive: constitution de quelques dérivés disubstitués du 


cyclohexanol; par MM. Marcel GODCHOT et Pierre 
BEDOS. 
(IR.11.1925.) 


Dans le mémoire précédent (3), nous avons attribué aux cyclo- 
bexanols et à la cyclohexanone disubstitués les formules de consti- 
tution respectives : 


CH-CH: CH-CIH CH-CH: 
IC 7NCHE C/NCIr CN CIRE 
LC CAI-ON HEC CH-ONH IC, /E Oo 
CH-CI CH-CIB CH-CIB 
Chess cette eyclshexanol. Diméêthyk2$-cyclohexanul. Diméthyl-2.5-cyclohexanone. 


1 Les deux tuhes doivent avoir : a) le mêrue diamètre : bj à peu près 
la mine forme: 4+1ils doivent avoir des quantités égales de la substance 
tendue et resoliditiée) et surtout ils doivent avoir un fond mince. 

2 La constante cryoscopique du trinitrotoluène est, d’après Auwers, 
1H Zeit. phys. CR, t 30, p. SUR.) 

4 Buil 4.4 37. p. 


#ä MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


alors qu'on aurait aussi bien pu théoriquement leur assigner les 
suivantes : 


CH-CH3 CII-CHS CII-CIB 
_  1rC/NCH IPC Nr IPC NCIR 
1 IG ci IPC ,CH-cir ro 
H-OH I1-OH C-0 


Chloro-%méthyl-4-cyclohexanol. Diméthyl-2.4-cyclohexanol. Diméthyl-2,4-cyclohexanone, 


Il s'agit maintenant pour nous de faire connaître les raisons qui 
nous ont permis de cholsir entre ces deux conceptions. 

La détermination des formules de constitution de ces composés, 
qui pourrait à première vue paraître assez facile, a pourtant néces- 
sité, de notre part, une série de travaux souvent infructueux, dans 
des directions très diverses. Nous nous proposons d'exposer tout 
d'abord succinctement les diverses tentatives effectuées dans ce but 
et qui ne nous ont fourni que des résultats négatifs; nous indlique- 
rons ensuite, en nous étendant davantage, les preuves expérimen- 
tales qui nous ont permis d'adopter la série de formules (1). 


I. — OXYDATION DE LA DIMÉTHYLCYCLOHEXANONE 
(SEMICARBAZONE FF. 122c). 


Wallach a montré que l'oxydation par l’acide chroinique en solu- 
tion hydro-sulfurique de la diméthyl-2.5-cyclohexanone-Il (1) et de 
la diméthyl-2.4-cyclohexanone-Il (2) donnait naissance à deux acides 
cétoniques auxquels il attribuait la constitution suivante : 


CH-CIE CH-CH: 
TENUE c/Ncir 
wc Jen-cu 7 md (co-cr 

É-0 COOII 

CI 


| 
COOII-CIR-CIN2-CH-CH2-CO-CH: 


Acide yÿ-mèéthyl-$-acétyl-valérianique (semicarbazone = F, 1869-1310). 


CII-CIH: CII-CHS 

IEC CH H2C Cil? 

si a 

H°C C=O IC COOH 

CI-CIB CO-CH: 
CIF 
| 
COOH-CH2-CH-CH°-CH2-CO-CH: 
Acide a-méthyi-ê-acètyl-valérianique (semicarbazone F. = 169-147). 


‘1! WaALLACH, Annalen der Chemie, 143, 1. 395, p. 89. 
12, WaALLACH, Annalen der Chemie, 1918, t. 397, p. 198. 
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D'antre part, l'un de nous (1) a montré qu'on peut obtenir l'acide 
7-méthyl-i-acétyl-valérianique avec un bon rendement par oxyda- 
tion permanganique soit de la diméthyl-2.4-cyclohexanone-l, soit du 
dimethyl-2. i-crclohexanol-1. 

Dans l'espoir de retrouver l'un ou l'autre des deux acides céto- 
niques décrits par Wallach, nous avons soumis à l'oxydation, et 
plusieurs fois, soit la diméthylcyclohexanone (semicarbazone F.122%), 
en utilisant la technique de Wallach, soit le diméthylcyclohexanol 
‘allophanate F. 158), en suivant le mode opératoire décrit par 
M. Godchot: or ces essais ne nous ont fourni d'une façon très nette 
aucun des acides cétoniques cités plus haut; il semble que l'oxy- 
dation donne naissance à des produits de destruction plus avancée 
indistillables sans décomposition même dans le vide et donnant 
avec la scmicarbazide des produits mal définis, en tout cas ditté- 
réeuls des semicarbazones de Wallach. Les résultats obtenus ne 
permettent pas de conclure en faveur de l'une ou de l’autre des 

deux formules de constitution possibles. 


IT — Essais DbE REMPLACEMENT DU CHLORE DE LA CHLORHYDRINE 
PAR UN ATOME D'HYDROGÈNE. 


Nous avons songé ensuite à remplacer l'atome de chlore de la 
chlorhydrine par un atome d'hydrogène afin d'obtenir soit un méta- 
methxleycluhexanol, soit un para-méthyleyclohexanol facile à iden- 
titicr. Pour opérer cette substitution, on ne pouvait s'adresser qu'à 
des réactifs doux et fonctionnant en milieu neutre ou légèrement 
acide: en effet, on avait à craindre, d’une part, avec un réactif 
trop violent, la réduction de l'oxhydryle, d'autre part, avec un réac- 
tif alealin, l'arrachement d'une molécule d'acide chlorhydrique avec 
formation d'éther-oxyde. 

Nous nous sommes d'abord adressés à la méthode d’hydrogéna- 
tion au platine colloïdal, mise au point par M. Vavon (2}; l'absorp- 
tion d'hydrogène assez faible dès le début se ralentit rapidement, 
et. apres environ quinze jours, à peine 1/à de la quantité théorique 
d'hydrogène ctait absorbée, le platine perdant progressivement ses 
proprictés catalytiques, sans doute sous l'influence de l'acide chlor- 
hydrique formé. La distillation du produit brut ne nous a pas 
perruis d'isoler un produit caractéristique en proportion convenable; 
où retrouve la chlorhydrine en quantité presque identique. 

La méthode d'hydrogénation par l’hydrure de calcium et le chlo- 
rure de palladium, de M. Nivière (3), ne nous a pas fourni de résul- 
tats plus satisfaisants. 

L'action de l'auralgane de sodium sur une solution hydroalcoo- 


lique acidulée par l'acide acétique de chlorhydrine a été tout aussi 
infructueuse. 


{53 Gonenor, Bull. Soc. Chim., 1923, t. 33, p. 53. 
2 Vavox, Thèse de Doctorat, Paris 1913. 
4 Niviere, Bull. Soc. chim., 1921, t. 29, p. 217. 


86 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


III. — Essais DE PASSAGE DES DIMÉTHYLCYCLOUMEXANOLS 
AU PHÉNOL CORRESPONDANT. 


MM. Sabatier et Senderens (1) ont constaté qu'à haute tempéra-— 
ture, entre 300° et 380°, eu présence de cuivre réduit, le cyclohexa- 
nol et les hydrocrésols sont, pour une certaine partie, dédoublés en 
hydrogène et phénols correspondants. 

M. Brunel (2; a étendu ce procédé de rétrogradation des alcools 
hydroaromatiques aux phénols dans le cas du thywomenthol et du 
carvomenthol. 

EÉspérant obtenir un xylénol caractéristique, nous avons soumis 
le diméthylcyclohexanol (allophanate F. 158°) à l’action déshydrogé- 
nante du cuivre réduit, en suivant la technique indiquée par 
M. Brunel; nous avons fait varier la température de l'opération 
entre 200° et 380". Dans tous les cas, nous avons observé une déshy- 
dratation très marquée de l'alcool, mais la déshydrogénation était 
à peu près nulle, et la distillation du produit brut, séché sur du 
sulfate de soude anhydre, ne nous a jamais fourni qu'un mélange 
de carbures et de diméthylcyclohexanol ayant échappé à la déshy- 
dratation. : 

Nous avons aussi tenté la méthode utilisée par MM. Beckmann et 
Eickelberg (3) pour passer du menthol naturel au thymol, et reprise 
par M. Brunel (4) pour le thymomenthol; cette méthode consiste à 
préparer le dérivé dibromé de la cétone correspondante et à le trai- 
ter par la quinoléine pour lui faire perdre deux molécules d'acide 
bromhydrique et engendrer ainsi le thymol. 

Le traitement par le brome en solution tétrachlorocarbonique 
de la diméthyleyclohexanone. régénérée de la semicarbazone fusible 
à 122, nous a fourni un produit huileux, mal défini, se décompo- 
sant rapidement à l'air en perdant de l'acide bromhydrique, renfer- 
mant probablement une quantité considérable de produits de bro- 
muratlon plus avancée : ce fait ne nous a pas permis de pousser 
plus avant l'application de cette méthode. 

En résumé, les essais de passage des diméthylcyclohexanols au 
phénol correspondant ayant échoué, ainsi que les tentatives expo- 
sées plus haut, en vue de fixer la formule de constitution des déri- 
vés disubstitués du cyclohexanol et de la cyclohexanone étudiés 
dans les chapitres précédents, nous avons été conduits à rechercher 
d'autres méthodes. Celles qui sont décrites ci-après nous ont, 
comme on le verra, fourni les résultats cherchés. 


IV. SYNTHÈSE DE LA MÉTHYL-5-CYCLOHEXÉNONE-{-A.. 


Kôtz et Steinhorst (5j, eu partant de la para-méthyleyclohexa- 
none inactive et de la méta-méthylcyclohexanone active, ont pu 


(1) SaABATIER ct SENDERENS, Annales de Ch. et de Phys. (81, t. 4, p. 373 
ct 466. 

(2) Brune, C. 18, LHO, t. 150, p. 152x. 

3) BECKMANXN et ÉICKELRERG, D. ch. G., 1896, À 29, p. 418. 
1) Beuxez, CG. R., LHO, L 160. p. 1528. ù 
3; Kôrz et SretxuousT, Annalen der Chemie, 1911, L. 379, p. 1-27. 


{ 
{ 
( 


M. GODCHOT ET P. BEDOS. 87 


obtenir la chloro-2-méthyl-i-cyclohexanone et la chloro-2-méthyl-5- 
cyclohexanone: celles-ci, traitées dans diverses conditions, leur 
avaient fourni la méthyl-i-cyclohexénone-l-4, ‘et la méthyl-5-cyclo- 
hexénone-l-A,, cette dernière active sur la lumière polarisée. 

Le plan de nos recherches a été le suivant : d'une part, faire la 
svanthise de la méthyl.-5-cyclohexénone-l-4, à partir de la méta- 
méthvlevelohexanone, d'autre part, reproduire une de ces deux 
méthyleselohexénones à partir de la méthylchlorhydrine issue du 
A,-nithylevclohexène, en oxydant cette dernière et faisant perdre 
une molécule d'acide chlorhydrique à la méthylcyclohexanone chlo- 
rée ainsi cozendrée. En effet, suivant la constitution de cette 
methvlehlorhydrine, on doit obtenir la méthyl-i-cyclohexénone-l-1;, 
ou la methsl-,-cvclohexénone-l-41.. 


CII-CH CH-CGF CH-CIP 
me NE TAN GIE Se 
> ( se 
SU ce RE le 
I-C ZCH-CI IRC /CI-CI BC, JC 
CHOH éo Co 
CH-CIE CH-CIP CU-CIL 
FC ii CNE RD 
Age mn => a ‘. > « fs. 
IC /EI-ON PEN ZE 0 nc, Je-o 
ÜI-C Gu-C Gi 


1° C'aloruration de la méta-méthyleycloheranone inactive : 
Obtention des deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexanones inactives. 


Markownikolf ‘11, en 1904, avait déjà entrevu une chlorométhyl- 
cyelolhexanone, obtenue par oxydation chromique de la méthyl- 
chlorhydrine active issue du 4;,-méthyleyclohexène, et dont il 
n'avait pas fixé la formule de constitution, cette cétone chlorée 
bouillait à 111 sous une pression: de 10 mm. de pression. 

Kotz et Stoinhorst (21, par chloruration de la méta-méthylcyclo- 
hexanone active, de la pulégone, ont obtenu, en 1911, deux chloro- 
inethyl--cvelohexanones Eb,,— 96.8, l'une liquide et l'autre 
solide, et fusible vers 61-62. 

lavorsky et Bajovsky (3), en: 1914, ont signalé nne chloro-?2- 
imethvl5-cyelohexanone inactive, obtenue par chloruration directe 
de la niéta-méthylevclohexanone; celle-ci, solide, était fusible vers 
“06e et bouillait vers 100-102 sous une.pression de 12 mm. de 
InCrCUuUre. 

Dans leur mémoire sur la chloruration des méthyleyclohexanones, 
Kotz et Steinhorst :2) ont montré que lorsqu'on chlore la méta- 
imeth\luvelohexanone active, de la pulégone, le groupement méthyle 


t: Maihowxinorr, Annalen der Chemie, 104, 336, p. 320. 
2 Kors el STEINNORST, Annalen der Chemie, 1911, t. 379, p. 1-27. 
4 Favouski et Bauovskx, J. Soc. phys. chim. R., 1914, t. 46, p. 1095. 
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exerçant une influence « répulsive » sur l'atome de chlore, celui-ci 
se place le plus loin possible du - CHà, c'est-à-dire en para par 
rapport à lui, pour donner naissance à un mélange de deux chloro- 
2-méthyl1-5-cyclohexanones stéréoisomères, alors que la théorie per- 
mettait également de prévoir la formation possible de chloro-2- 
méthyl-3-cyclohexanones : 


CII-CIB CII-CH° 
CPAS n2C/NCH-C1 
IPC C-0 IPC C=0 
CI-Ci CI 
Chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone. Chloro-2-méthyl-3-cyclohexanone. 


La chloruration à froid de la méta-méthylcyelohexanone a fourni 
à ces auteurs un mélange de deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexa- 
nones Eb,, — 96-982. l'une liquide, et l’autre solide, fusible vers 61- 
62. Le mélange de ces deux cétones chlorées, traité à chaud par 
une solution à 50 0/0 de carbonate de potasse, leur a fourni une 
méthyl-5-cyclohexanol-2-one-1 (Eb,, — 88-90") ; celle-ci, déshydra- 
tée à l'aide de l'acide oxalique anhydre leur a permis d'obtenir une 
méthyl-5-cyclohexénone-l-4, active (Eb.— 188-190; semicarbazone 
F. 159-160°). 


CH-CIF CH-CI CH-CI 
æ2C//N CI æC/N ce? 1c/N C2 
me Jo 7 md Jo uc\ Jc-0 

ÉH-CI ÜH-OH CH 


Cette même méthyl-5-cyclohexénone-1-4, a pu être également 
obtenue par les chimistes allemands par action de l’aniline sur la 
bromo-2-méthyl-5-cyclohexanone, une molécule d'acide bromhy- 
drique s'éliminant ainsi. Il est à remarquer du reste que les rende- 
ments indiqués par eux sont extrémement faibles, quel que soit le 
mode opératoire employé. 

Quoi qu'il en soit, l'obtention de cette cétone cyclohexénique a 
pu permettre à ces chimistes de fixer avec certitude la position de 
l'atome de chlore dans les dérivés monochlorés issus de la méta- 
méthylcyclohexanone active. 

En efïet, Kôtz lui-même et ses élèves Bieber | 1) et Grethe (2) ont 
déterminé de la façon suivante la constitution de la méthyl-:- 
cyclohexénone-1-4;. 

Comme ils l'ont montré, cette cyclohexénone peut, en effet, s'ob- 
tenir à partir de la méthyl-5-cyclohexanone-l-éther carbonique-2?, 
issue de la méta-méthyleyclohexanone, d'après le processus sui- 
vant : 


1) Breser, Thèse Gottingen, 190. 
:2) GRETUE, Tl'hèse Gottingen, 1909. 
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CH-CH: CH-CIB CH-CH° 
H:C NE 2 COOR cH2 H2C/ NC 
HI: 4: je O DV Ed 0. EC Fee 
K 
ATE on CH- Ac 
CH-CH5 CH-CH3 CH-CIB 
ne NCIB ne c/N Cu 
UN CE 0 Me mec ne Jo 
CH-COOR ÉCI- cn CII 


Or, la constitution de cette méthyl--cyclohexanone-Il éther carbo- 
nique-? a été établie expérimentalement par deux procédés : 

1’ Le remplacement par un groupement isopropyle de l'hydro- 
gvue voisin de la fonction éther carbonique donne naissance à une 
iuenthoune ideutlque à la menthone naturelle. 


CII-CIP CH-CIB CH-CH 
H-C CH 0 12C/ NCIP 
ie E=0 IC ic] CO 
CH-COOR Ycoon CII 
| 
CN CI 


2 Le dérivé monobromé de la mélhyl-5-cyclohexanone-l-éther 
carbonique-2, par élimination d'acide bromhydrique, engendre une 
methyls eve lohexénonc- l-A--éther carbonique-? (ou éther méthyldi- 
h\drosalicvlique), dont la constitution est fixée par sa transforma- 
tion en acide méthyl-Â-salicylique. 


CII-CIP CH-CH3 C-CH: 
Me NC Los HC { j H 
D “ + De + Le > 
HUX € 0 HCX /C=0 HEX 7C- _OH 
CBr-COOR Ü-COOR Ü-COOR 


Ces divers travaux montrent nettement que, dans la chloruration 
de la iméta-méthyleyclohexanone active, le chlore se fixe en para 
par rapport au groupement méthyle pour donner naissance à un 
melange de deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexanones, et que la 
cetone cyclohexénique (semicarbazone F. 159-160°) obtenue à partir 
de ces deux cétones mouochlorées stéréoisomères ne peut être 
qu'une méthvl-5-cyclohexénone-l-4,.. 

Comine toutes les recherches que nous avons effectuées sont rela- 
tives à des corps inactifs, nous avons été amenés à reproduire dans 
la serie inactive les travaux de Kôtz et Steinhorst, en faisant état 
des resultats obtenus par eux dans la série active. 

La chloruration de la méta-méthylcyclohexanone inactive a été 
rralisée par action directe du chlore sur la cétone. La conduite de 
l'opération a une très grande influence sur son rendement en dérivé 
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monochloré ; après plusieurs essais, nous avons adopté le mode 
opératoire suivant : ù 

25 gr. de méta-méthylcyclohexanone, 20 gr. d'eau et 114,2 de 
carbonate de chaux précipité sont mis dans un barboteur refroidi 
extérieurement par un bain d'eau froide et placé dans un endroit 
peu éclairé: on fait passer un courant très lent de chlore lavé à 
l’eau, et on règle la vitesse du débit de manière que l'opération soit 
terminée en 10 à 14 heures; la fin de la chloruration est marquée 
par la disparition complète du carbonate de chaux. 

On rassemble le produit chloré avec de l'éther, on décante la 
couche aqueuse; on lave la solution éthérée d'abord à l’eau, puis 
avec une solution saturée de bicarbonate de soude, jusqu'à necutra- 
lité, et on la sèche ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après 
évaporation de l’éther, on soumet le produit brut à la distillation 
fractionnée. 

Une première distillation dans le vide portant sur le produit de 
quatre chlorurations de 25 gr. de méta-méthylcyclohexanone per- 
met de séparer les portions suivantes : 

1° Eb,, << 80° (20 gr. environ) : portion constituée par de la méta- 
méthylcyclohexanone ayant échappé à l'action du chlore; 

2 Eb,, — 80-102 (53 gr.) : mélange dans lequel les deux dérivés 
monochlorés prédominent ; 

8 Eb,,— 102-135 (5 à 6 gr.) : mélange de dérivés polychlorés se 
décomposant partiellement à la distillation en perdant de l'acide 
chlorhydrique, et se colorant rapidement en bleu; 

4° Eb,, >> 135° : résidu assez faible, fortement coloré en bleu. 

Seule, l'étude de la deuxième portion a été poursuivie; soumise 
à une série de fractionnements répétés, dans le vide, elle a pu être 
scindée en deux. 

a) Eb,; = 80-86° (13 gr.) : cette fraction se présente sous la forme 
d'un liquide incolore, d'odeur piquante D = 1,089, ne? — 1,43065. 
R.M. 35,597; Théorie pour C'H110CI : 37,35. 

Ce dosage du chlore montre que cette fraction est extrêmement 
riche en dérivé monochloré de la méta-méthylcyclohexanone. 

Analyse. — 0,465); AgCl, 06',4515. — Théorie pour C'H“OCI : CI 0/u, 
24.28. — Trouvé : CI 0/0, 24.0. 


d) Eb,; — 90° (23 gr.) : cette portion se prend en masse par refroi- 
dissement ; les cristaux, débarrassés par égouttage de l'huile qui. 
les imprègne, sont purifiés par cristallisation dans la ligroïne 
légère. Ce corps se présente alors sous la lorme de très belles 
aiguilles incolores, fusibles vers 55-56°, possédant une faible odeur 
de menthe (1) ; son analyse en fait également un dérivé Donges 
et par suite un isomère du précédent. 

Analyse. — Sabst., 06r,4360 ; AgCI, O6r,4220 — Théorie pour C’H''OC : 
CI U/0, 24.23. — Trouvé : CI LU, 23.98. 


H est à remarquer que dans le cas de la méta-méthyicyclohexa- 
none inactive, comme dans le cas de la cétone active, la chlorura- 


(t) Cette cétone chlorée solide avait déjà été signalée par Favonsxy et 
Basowsky (/. Soc. phys. chim. BR, 1914, t. 46, p. 1097.) 
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tion directe conduit à un mélange de deux cétones monochlorées, 
l'une liquide et l'autre solide; mais tandis que la chloro-2-méthyl- 
5-cyclohexanone solide que nous avons préparée à partir de la 
cétone inactive est fusible vers 5i-55°, celle qu’avaient obtenue 
Katz et Steinhorst, à partir de la cétone active, était fusible vers 
61-62. 


2° Action de la quinoléine sur les chloro-2-méthÿl-5-cyclohexanones. 
Obtention de la méthyl-5-cyclohexénone-1-A, inactive. 


Dans le but d'obtenir la méthyl-5-cyclohexanone-1-4, inactive, 
mous avons lait réagir la quinoléine sur le mélange des deux 
cétones chlorées issues de la méta-méthylcyclohexanone, dans 
lesquelles nous connaissons la position de l'atome de chlore, grâce 
aux travaux cités plus haut. 

Le melange des deux chloro-?-méthvl--cyclohexanones liquide et 
salide, additionné du double de son poids de quinoléine, est soumis 
à la distillation à la pression atmosphérique. Après un moment de 
chautle, la réaction se déclenche assez violemment, le liquide mousse 
abondamment ct le produit commence à distiller ; différents essais 
nous ont montré qu'il était préférable de continuer à mener l'opéra- 
tion assez rapidement. On recueille les produits passant jusque 
vers 2:39°. 

Le produit brut, souillé de quinoléine, est lavé avec de l'acide 
sulfurique étendu et extrait à l'éther; la solution éthérée est lavée à 
leau, an bicarbonate de soude et séchée ensuite sur du sulfate de 
soude anhydre. Après évaporation de l'éther, le produit est traité, 
sans autre purification, par la quantité calculée de chlorhydrate de 
suicarbazide et d'acttate de soude, en solution hydro-alcoolique. 

ü9 gr. du mélange de cétones monochlorées, traités en deux opé- 
ratiuns, par 120 gr. de quinoléine nous ont fourni 7 gr. de produit 
brut exempt de quinoléine, qui nous ont permis d'obtenir 66,5 de 
semuicarbazone. 

Apres cristallisation dans l'alcool méthylique, cette seruicarba- 
zune se présente sous la forme de paillettes fusibles à 152°. 


Anabrse. — Sunbst., 06,106; V à 23°, 98°,8; HE, — f, 736 mm.; K0/0, 25.08. 
— Theorie pour C'H'ON: : N 0/0, 25.14. 


Ayant pu obtenir une certaine quantité de cette semicarbazone 
F. 142, nous en avons régénéré la méthyl-5-cyclohexénone-1-4;, en 
la traitant par l'acide sulfurique étendu; un léger chauffage au bain- 
marie suffit à mettre en liberté presque immédiatement la cétone 
qui se rassemble à la surface du liquide. On l'entraine par un cou- 
rant de vapeur d'eau, on l'extrait ensuite à l'éther et on sèche la 
sulution éthérée sur du sulfate de soude anhydre. Après évapora- 
tion de l'éther au bain-marie, on distille le produit qui bout très 
regulierement à 10° (corr.). 

La méthyl-3cyclohexénone-l-4, inactive se présente sous la 
forme d'un liquide incolore, très mobile, d'odeur légèrement poivrée, 
bouillant sans décomposition à 17° {(corr.) sous 760 mm. de mer- 
cure, sa densité à 26° est égale à 0,919 et son indice de réfraction 
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par rapport à la raie D et à la même température est ni — 1,44635. 
R.M. 31,94. Théorie pour C'Hi00 : 32,01. 


Analyse. — Subst. : 95,260: H°0, 0,217%5; CO", 0.,7270: H 0/0, 9.29; CÜ/0, 
76.25. — Théorie pour C'H‘O : H 0/0, 9.09; C 0/0, 76.36. 


3 Oxydation des chloro-2-méthyl-5-cyelohexanols. 
Obtention d'une chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone. 


Dans le but d'obtenir la tuéthyl-5-cyclohexénone-l-4, ou la 
méthyl-4-cyclohexénone-l-4,, toutes deux connues, à partir des 
méthylchlorhydrines issues du A;-méthyleyclohexène, nous avons 
soumis à l'oxydation chromique le mélange des deux chlorométhyl- 
cyclohexanols stéréoisomères. 

25 gr. des deux chlorométhylcyclohexanols sont dissous dans 
100 cc. environ d'acide acétique cristallisable et traités par une 
solution de 23 gr. de bichromate de potasse dans 100 cc. d'eau aci- 
dulée par 30 gr. d'acide sulfurique; on ajoute la liqueur oxydante 
par petites portions dans la solutiof acétique de chlorhydrine, et 
on favorise la réaction en chauffant par moments au bain-marie. 

Lorsque la réaction est terminée, on précipite par l'eau le produit 
de la réaction et on l'extrait à l’éther. La solution éthérée est lavée 
soigneusement d'abord à l'eau, puis avec une solution saturée de 
bicarbonate de soude jusqu'à neutralité, et ensuite séchée sur du 
sulfate de soude anhyÿdre. Après évaporation de l'éther au bain- 
marie, le produit est soumis à la distillation dans le vide. 

La distillation du produit brut provenant de l'oxydation de 100 gr. 
de chlorhydrine nous a fourni 50 gr. environ de produits bouillant 
sous 14 mm. de mercure entre 93° et 9%", une grande partie passant 
vers 94-950, 

Nous verrons dans la suite que cette méthyley clohexanone 
semble être constituée par un seul des deux isomères stéréochi- 
miques prévus par la théorie; de plus, nous montrerons qu'elle 
doit être identique à la chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone solide et. 
fusible vers 55-56°, obtenue par une aulre voie par Favorsky et 
Bajovsky, et reproduite par nous-mêmes. Les difficultés auxquelles 
nous nous sommes heurtés dans sa purification ne nous ont cepen- 
dant pas permis, malgré les diverses tentatives faites dans ce but, 
de l'obtenir à l'état cristallisé. Il semble, en effet, que le produit 
reste toujours souillé d'une quantité notable de chlorhydrine 
(Eb. — 95-105) ayant échappé à l'oxydation, et qu ‘il est impossible 
de séparer par distillation. 

Afin d'en éliminer la plus grande partie, nous avons soumis ce 
produit à une deuxième oxydation (23 gr. de bichromate de potasse 
pour 95 gr. de produit); on ne retrouve plus qu'une quantité assez 
faible de cétone chlorée, souillée encore de chlorhydrine. Il semble 
qu'une grande partie du réactif oxydant attaque plus profondément 
la molécule de ces dérivés chlorés pour donner naissance à des 
produits acides qui sont éliminés dans les lavages au bicarbonate 
de soude. 

La mesure des constantes sur deux échantillons Eb;,— 91-45, 
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prélevés à deux stades de purification accuse üne élévation assez 
nette de la réfraction moléculaire : 


le DIU: nf—1,4781; 
20. Dit. 1,0:  nft=1,4779. 


Trouvé 
Théorie pour Théorie pour Re RE 
C'H''oCl C'A'SOCI 1 2 
R. M......... 37,35 38,69 37,78 37,68 


En vue d'obtenir un produit plus pur, nous avons ensuite essayé 
d'enlever les dernières quantités de chlorhydrine en la transfor- 
mant en oxyde du 4,-méthyleyclohexène (Éb-59 = 146°) ), séparable 
des lors par distillation; dans ce but, nous avons traité le produit, 
soit à IUU*, soit à froid, par une solution à 50 0/0 de carbonate de 
potasse. Malheureusement, dans cette opération, l'action alcalini- 
sante du carbonate de potasse se fait sentir aussi assez sensible- 
ment sur l'atome de chlore de la cétone avec formation correspon- 
‘dante d'une petite quantité de méthylcyclohexanolone qu'il est 
itupossible de séparer par distillation. On constate la présence de 
cette cétone-alcool, car le produit donne avec le perchlorure de fer 
une coloration brnn violacé caractéristique. 

Le dosage du chlore, etfectué sur le produit ainsi traité et redis- 
tillé Eb,,-:94-9%%, donne le résultat suivant : 

1° Substance — "Ur, 126, AgCl—0,3405; 
un autre dosage sur ce produit, après une deuxième distillation 
Eb,, = 91-95", donne une indication analogue : 

2 Substance = 05,139; AgCl— 0,370. 

CL 0 0. Théorie pour CHMOCI, 24,93. Trouve 19,76; 20.83. 

Ces résultats accusent la présence en quantité appréciable d'une 
impureté non chlorée. 

En résumé, il est très difficile de purilier la chlorométhylcyclo- 
hexanone obtenue par cette voie, et c'est à la présence de petites 
quantités, soit de chlorhydrine, soit de cyclohexanolone que l'on 
doit attribuer les insuccès que nous avons éprouvés en vue de 
l'amener à cristallisation. Néanmoins, le produit de l'oxydation des 
meéthyvichlorhydrines, après distillation, se trouve être assez riche 
en cétone chlorée pour pouvoir être utilisé tel quel en vue de cer- 
taines recherches dans lesquelles la présence de la chlorhydrine 
nest pas nuisible. 


i” icticn de la quinoléine sur la cètone chlorée 
issue des méthylchlorhydrines. 
Obtention de la méthyl-5-cyclohexénone-1-3.. 


En vue de fixer la position de l'atome de chlore dans la chloro- 
methyleyclohexanone issue des méthylchlorhydrines par l'obtention 
d'une des méthyleyclohexénones déjà connues, nous avons traité 
cette cétone chlorée par la quinoléine. 

La chlorométhyleyclohexanone, souillée de petites quantités de 
chlorhydrine, est mélangée avec le double de son poids de quino- 
line et soumise à la distillation à la pression atmosphérique. Après 
un moment de chauffe, la réaction se déclenche assez violemment, 
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le liquide mousse abondamment et le produit commence à distiller; 
<omme dans le cas des chloro-?méthyl-5-cyclohexanones issues de 
la méta-méthyleyclohexanone, nous avons reconnu qu'il était pré- 
férable de continuer à mener l'opération assez rapidement. On 
recueille les produits passant jusque vers 23°. 

Le produit brut est débarrassé de la quinoléine entraînée par 
l'aide d'acide sulfurique étendu, et ensuite extrait à l'éther; la 
solution éthérée est lavée à l'eau, au bicarbonate de soude et séchée 
ensuite sur du sulfate de soude anhyÿdre. Après évaporation de 
l'éther au baïin-marie, le produit est soumis à la distillation. La 
fraction passant entre 168° et 180° est traitée par la quantité cal- 
culée de chlorhydrate de semicarbazide et d'acétate de soude en 
solution hydro-alcoolique. 

46 gr. de chlorométhylcyclohexanone ainsi traités par 100 gr. de 
quinoléine fournissent 173 gr. environ de produit brut, d'où l'on 
peut retirer par distillation 5 gr. environ de produit cétonique 
bouillant entre 168 et 180°; la majeure partie du résidu semble être 
<onstituée par un mélange de carbures bouïillant entre 90 et 165, 
et provenant vraisemblablement d'une destruction plus profonde 
de la chlorométhylcyclohexanone et des chlorhydrines qui l'accom- 
pagnent à l'état d'impureté, 

Après cristallisation dans l'alcool méthylique, la semicarbazone 
de cette méthylcyclohexénone se présente sous la forme de pail- 
lettes fusibles à 182°; elle est identique en tous points à la semi- 
curbazone de la méthyl-5-cyclohexénone-l-4,; déjà préparée par 
nous; nous avons vérifié qu'un mélange des deux semicarbazones 
est encore fusible à 182°. 

De plus, pour lever un léger doute, nous avons reproduit la 
semicarbazone F. 184-185° de la méthyl-i-cyclohexénone-1-4, 
obtenue par Kôtz et Steinhorst (1) à partir de la paraméthylcyclo- 
hexanonce inactive; malgré la proximité des points de fusion de 
ces dérivés, la manière dont ils se comportent au voisinage de la 
fusion, ainsi que leurs solubilités dans l'alcool méthylique et leurs 
formes cristallines les différencient très nettement. 

L'obtention à partir de la chlorométhylcyclohexanone de la 
méthyl-5-cyclohexénone-1-4,, obtenue par nous en mettant en 
œuvre la méta-méthyleyclohexanone, constitue un argument pré- 
cieux en faveur de la constitution des chloro-2-méthyl-5-cyclohexa- 
nols étudiés dans le mémoire précédent, 

La seule objection qu'on pourrait faire serait de supposer que 
les résultats tirés des faits expérimentaux établis par Kôtz et 
Steinhorst dans la série active ne s'appliquent plus si on met en 
œuvre l'isomère racémique. Or, à notre connaissance, on n'a 
jamais signalé de faits démontrant que l'activité optique ou la 
racéinisation d'une molécule favorise, lorsque deux modes de subs- 
titution sont possibles, une position plutôt que l'autre. Du reste, la 
remarque suivante montre bien que dans ce cas particulier il doit 
en être ainsi. 

En ellet, si l'on part du 4,-méthyleyelohexène, la théorie permet 


sÙ Kôürz et SrEiNHoRsT, Ann. d. Cher, 1911, & 379, p. 22 
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«le prévoir la formatlon possible de deux chlorhydrines isomères 
conduisant à deux cétones monochlorées isomères, la chloro-2- 
méthyl5-cyclohexanone et la chloro-2-méthyl-i-cyclohexanone ; 
d'autre part, la chloruration de la méta-méthylcyclohexanone peut 
donner naissance, d'après la théorie, solt à la chloro-2?-méthyl-5- 
cyclohexanone, soit à la chloro-2-méthyl-3-cyclohexanone, chacune 
de ces monochlorocétones correspondant à une méthylevclohexé- 
none. Or. l'expérience montre que l’une ou l'autre de ces deux voies 
conduit toujours à la même méthylcyclohexénone (semlcarbazone 
F.1»2,: il en résulte que seule la formule de constitution (Il) cor- 
respondant à la chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone, compatible avec 
Irs deux modes de formation est à conserver : 


CH-CH5 
ic ci 


4 irc ler 
C-0 


CH-GL: CH-CH5 C-CI 
ne cu ic cr TAN TE 
d'a ie. e; 
HU “CI IC, Cr 0 IE, C0 
CH ÜH-CI TE 


CH-CH: 
A ÿ 

un |" | 
IPC, C- 0 

VOTE 


D'ailleurs, nous ne nous sommes pas contentés de cet argument 
déjà précieux en faveur de nos formules de constitution ; nous 
avons tenu en outre à confirmer ces dernières par la synthèse de 
la diméthyl-2 ‘-cyclohexanone (semicarbazone F. 122) étudiée au 
cours du mémoire précédent à partir de l’une des deux chloro-2- 
méthyl-5-cyelohexanones stéréoisomères issues de la iméta-méthyl- 
cvelohexanone. Ces recherches feront l'objet de l'exposé qui va 
SUIVrC. 


V. — SYNTHÈSE DES DEUX DIMÉTIDYL-2,:-CYCLOHENANONES 
INACTIVES (SEMICARBAZONES E°, 1559 et F, 122°). 


Bouvéault et Chéreau (1), ont montré que l'eclion ces orxano- 
imaynésiens sur l'2-chlorocyclohexanone donnait naïissarce à des 
cétones 2-substituéces : 


CIE CIE 
CNE 0 ee CN C0 F 
| | R-|Mxl| -»> | … Mg” 
CN /CIl-| CI HEC /CH-R xl 
CH: nn CH2 


1 HouvEauzr et Cnénrau, €. A, 1906, 0 442, p. 6, 
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Dans le but de confirmer la constitution de la diméthvl-2.5- 
cyclohexanone (semicarbazone F. 122°) et par suite des diruéthyl- 
2.5-cyclohexanols et des chloro-2-méthyl-5-cyclohexanols corres- 
pondants étudiés dans le mémoire précédent, il nous a paru inté- 
ressant d'étudier l'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur 
chacune des deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexanones stéréoisomères 
issues de la méta-méthylcyclohexanone. Cette action devait con- 
duire, en elfet, aux deux diméthyl-2.5-cyclohexanones stéréoiso- 
mères (semicarbazones F. 155 et F. 122) : l'expérience a nette- 
ment confirmé ces prévisions. 


1° Action de l'iodure de méthyl-magnésium 
sur la chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone liquide. 


3 gr. de magnésium sont attaqués par 20 gr. d'iodure de méthyle 
dissous dans 100 cc. environ d'éther absolu; lorsque l'attaque est 
terminée, on ajoute par petites portions 13 gr. de chloro-2-méthyl- 
#-cyclohexanone liquide également en solution éthérée: la réaction 
est accompagnée d'un faible dégagement de chaleur qui provoque 
une légère ébullition de l'éther. Après deux à trois heures de repos, 
on distille l'éther au bain-marie ; lorsque l'éther est presque tout 
chassé, la masse visqueuse jaunit et se boursoufle en fusant très 
légèrement. 

L'organo-magnésien mixte est décomposé par l'eau à froid; on 
dissout la magnésie avec de l'acide chlorhydrique étendu et on 
extrait à l’éther le produit de l'opération. La solution éthérée, lavée 
d'abord à l'eau, puis avec une solution de bicarbonate de soude, 
est séchée ensuite sur du sulfate de soude anhydre. 

Après évaporation de l'éther au bain-marie, on soumet d'abord le 
produit brut à la distillation dans le vide, et on recueille tous les 
produits passant jusqu'à 100°; un fractionnement à la pression 
atmosphérique permet de séparer ensuite la diruéthyl-2.5-cyclohexa- 
none des carbures provenant de réactions secondaires. On obtient 
environ 7 gr. de produit distillant entre 167 et 176°, qui sont traités 
par la quantité calculée de chlorhydrate de semicarbazide et d'acé- 
tate de soude en solution hydro-alcoolique. 

La semicarbazone obtenue, après cristallisation dans l'alcool 
absolu se présente sous la forme d’aiguilles groupées en mamelons 
nettement fusibles à 155°; elle est identique à la semicarbazone de 
la diméthvl-2.5-cvclohexanone préparée par MM. Sabatier et Mailhe 
par oxydation du diméthyl-2.5-cyclohexanol issu du xylénol-2.5 
correspondant par hydrogénation catalytique. 


C-CIB CII-CH: CH-CIB 

ne No TE CH? CN CH 

nel Jc-on 7 me Jenon 7 mc co 
É-cir Cui-cH3 Cu-CHs 


L'obtention par cette voie de la diméthyl-2.5-cyclohexanone 
(semicarbazone F. 155°) fixe nettement en para par rapport au grou- 
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pement méthyle la position de l'atome de chlore dans les dérivés 
monochlorés issus de la méta-méthyleyclohexanone inactive par 
chloruration directe, ce qui, entre parenthèse, confime les faits 
ttablis par Kütz et Steinhorst pour la chloruration de la méta- 
méthyicyclohexauone active. 

Nous devons signaler que la diméthyl-2.5-cyclohexanone (semi- 
carbazone F. 155”) ne se trouve pas seule dans le produit de la 
reaction; dans les caux-mères de cristallisation de la semicarba- 
zone EF. fou, on sépare une petite quantité de semicarbazone 
F. 122 plus soluble et provenant, comme nous allons le voir, de la 
préseuce inévitable dans la cétone chlorée liquide dont nous nous 
sommes servis d'une petite quantité de son isomère solide qu'il est 
ünpossible d'éliminer d'une façon parfaite. . 


2 Action de l'iodure de méthÿl-magnésium 
sur da chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone solide (F. 55-56°). 


9 gr. de chloro-2-méthyk5-cyclohexanone solide, traités dans les 
tüémes conditions que son isomère liquide, par l'iodure de méthyl- 
maywnesium, nous ont fourni environ 4 gr. de produit cétonique 
buuillant entre 16% et 176°, que nous avons traité par la quantité 
calulée du-chlorhydrate de semicarbazide et d'acétate de soude 
en solution hydro-alcoolique. 

La semicarbazone obtenue, après cristallisation dans l'alcool 
absolu se présente sous forme de petites écailles incolores très 
nettement fusibles à 122; elle est identique en tous points à la 
semivarbazone de la diméthyl-2.5-cyclohexanone obtenue par 
axvdation des diméthyl-2.5-cyclohexanols décrits dans le mémoire 
précédent. 

Comme dans le cas précédent, la semicarbazone brute est cons- 
tituce par une grande quantité de semicarbazone F. 122 souillée 
d'uue trace de semicarbazone F. 155° qu'on élimine facilement dans 
les tétes de cristallisation, grâce à sa solnbilité relativement faible 
dans l'alcool absolu. 

Ainsi l'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur les deux 
chlorue-2-méthyl5-cyclohexanones stéréoisomères liquide et solide, 
issues de la méta-méthyleyclohexanone par chloruration directe 
permet de faire la synthèse des deux diméthyl-2.5-cyclohexanones 
inactives prévues par la théorie ; l'une de ces cétones (semicarba- 
zone F. 155*) avait déjà été obtenue par MM. Sabatier et Mailhe 
par oxydation du diméthyl-2,5-cyclohexanol issu du xylénol-2.5- 
correspondant, par hydrogénation catalytique, l'autre (semicarba- 
zone F. 122) a été préparée par nous et décrite dans le mémoire 
précédent. 


3 Action de l'iodure de méthyl-magnésium 
sur la cétone chlorée obtenue par orydation des méthylchlorh3-drines. 


D'apris les recherches exposées dans le mémoire précédent, l'ac- 
tien de l’iodure de méthyl-magnésium sur les deux chloro-2-méthyl- 
#exclohexanols, issus du A,;-métbyleyclohexène, engendre deux 
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diméthy1-2.5-cyclohexanols stéréoisomères qui, par oxydation 
chromique, conduisent à une seule diméthyl-2.5-cyclohexanone 
(semicarbazone F. 122); l'action de l'iodure de méthyl-magnésium 
sur la cétone chlorée obtenue par oxydation chromique du mélange 
des deux méthylchlorhydrines devait conduire de même uniquement 
à cette diméthyl-2.5-cyclohexanone (semicarbazone F. 122): il 
nous a paru intéressant de vérifier-ce fait. 

45 gr. de chloro-2-méthyl-5-cyclohexanoneissue des méthylchlor- 
hydriues, traités dans les mêmes conditions que les autres cétones 
chlorées, nous ont fourni 5 à 6 gr. de produit bouillant entre 167 
et 16°; traité par le chlorhydrate de semicarbazide et l'acétate de 
soude en solution hydro-alcoolique, ce produit nous a fourni uni- 
quement la scmicarbazone fusible à 122°. 

L'obtention de la diméthyleyclohexanone (semicarbazone F. 122) 
par action de l'iodure de méthyl-magnésium soit sur la cétone 
chloréc obtenue par oxydation chromique des chlorhydrines issues 
du 4;,;-méthyleyclohexène, soit sur la chloro-2-méthyl-5-cyclohexa- 
none solide (F. 55-56) issue de la méta-méthyleyclohexanone con- 
firme nettement la constitution que nous avions attribuée à la 
diméthyl-2.5-cyclohexanone, ainsi que l'identité des deux chloro-2- 
méthyl-5-cyclohexanones qui lui donnent naissance. 

La seule objection possible est que nous n'ayons pas pu amener 
à cristallisation la chloro-?-méthyl-5-cyclohexanone préparée à 
partir du A;-méthyleyclohexène; cela tient, comme nous l'avons 
déjà indiqué, à l'impossibilité de l'obtenir par ce procédé dans un 
état de pureté suffisant. 


CoNcLUSIONS. 


En résumé, il résulte des recherches que nous venons d'exposer 
que la constitution de la chlorométhyleyclohexauone, obtenue 
par oxydation chromique du mélange des deux chlorhydrines 
stéréoisomères issues du A,;-méthylcyclohexène, ainsi que celle de 
la diméthylcyclohexanone (semicarbazone F. 122°) sont nettement 
établies ; elles se rangent dans la série des crclohexanones disubs- 
tituées 2,5 : 


CH-CIB CH-CIE 
CN CH HC/N CH 
] rd Je =0 °C C-0 
CH-CI Cil-CH3 
Chloro-2-méthyl-5-cvelohexanone. Diméthy1-2.5-cyclohexanone, 


Or, les travaux exposés au cours du mémoire précédent ont fait 
apparaître les résultats suivants : 

4 L'action de l’iodure de méthyl-magnésium sur l'oxyde du 
Ayméthvlevelohexène conduit à un diméthyleyelohexanol (allopha- 
mate F. 18e) qui, oxvdé par l'acide chromique, donne naïissance à 
la diméthyleyelohexauone (semicarbazone F. 122). 

2% L'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur chacune des 
deux chlorhsdrines issues du 4;-méthyrleyvelohexène fournit deux 
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dimethylevelohexanols (allophanates F. 158 et F. 125°): par oxyda- 
tion chrumique, chacun d'eux conduit à la même diméthylcyclo- 
hexanone -setnicarbazone F. 122%), 

4% L'oxvdation chronique du mélange de ces chlorhydrines 
“uzendre une chlorométhylcyclohexanone qui, traitée par l'iodure 
de methyl-magnésium, conduit encore à la même diruéthylcyclo- 
bexanone :semicarbazone KF. 122). 

Il en résulte que, dans tous ces composés, la position respective 
des fonctions alevolique et cétonique d'une part, du radical méthyle 
introduit dans la molécule et de l'atome de chlore d'autre part, est 
toujours la méme,et qu'ancun doute ne peut exister sur la consti- 
tution que nous avions attribuée aux dérivés disubstitués du cyclo- 
hexanol et de la cyclohexanone précédemment étudiés. 


{Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 12. — Etude quantitative de l’action des sels de mer- 
cure sur les acides dialcoylbarbituriques. II. Dérivés 
diallylé et isopropylallylé; par M. Paul FLEURY. 


(8.11.1925.) 


Nous étudions dans ce mémoire l'action du sulfate mercurique et 
du bichlorure de inercure sur les deux acides dialcoylbarbituriques 
à chaînes allylés que nous avons signalés précédemment comme 
dunnant des précipités avec le sublimé. Les méthodes sont celles 
que nous avons décrites dans le précédent mémoire (1). 

En ee qui concerne l'action du sulfate mercurique, nous n'entre- 
rons pas dans le détail de nos expériences, qui ont été conduites 
d'une facon tout à fait parallèle à celles exécutées sur les acides 
dialcoylburbituriques précédemment étudiés. 

“ous donnerons des détails plus circonstanciés dans l'étude de 
l'action du bichlorure de mercure. 


PREMIÈRE PARTIE. — ACTION NU SULFATE MERCUMIQUE. 
Fe Acide allylisopropylharbiturique (2 (PM. 2105. 


4. Le sulfate mirrenrique agissant sur une solution aqueuse 
dacile ail lisoproprlbarbiturique donne un précipité dont la com- 
position et variable à la fois avec l'acidité du réactif et avec la 
canscntration de la solution d'acide barbiturique, comme dans le cas 
de acide butiléthylbarbiturique. Si l'on opère avec la solution 

neutre : de sulfate mercurique, la précipitation est totale et l'on 
trente que la lixation du mercure par unité de poids d'acide bar- 
bitntique croit lorsque diminue la quantité de dérivé barbiturique 


1) Pull Noës Chim. 1, 87, p. 1656. 

{2 Le produit que nous avons ulilisé pour nos recherches à été mis 
sanablement à notre disposition par la maison Hofimann La Roche, à 
qui nous adressons lous nos remerciements, 
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en réaction. Avec la solution acide du sel de mercure, ce phénomène 
se trouve masqué par l'action dissolvante très marquée de l'acidité. 

II. La composition du précipité obtenu en milieu acide est voisine 
de celle représentée par la formule 2,5 HgO.3AH et cette composi- 
tion n'est pas altérée par le lavage. Avec la solution « neutre » de 
sulfate mercurique la composition du précipité bien que variable, 
reste toujours supérieure à celle de la formule précédente et semble 
tendre vers 3HgO,3 AIT, quand diminue la concentration du dérivé 
barbiturique. On ne voit donc pas apparaître ici le composé 2 igO, 
3 AH signalé dans les cas précédents. 

III. Le précipité obtenu en milieu acide présente deur caractères 
très particuliers que nous n'avons pas encore rencontrés : d'une 
part, il n'est que partiellement soluble dans l'acide chlorhydrique 
étendu (environ n}, la dissolution complète n'étant obtenue qu'avec 
l'acide chlorhydrique concentré à froid, d'autre part, le dosage du 
me cure par cyanoargentimétrie donne un chiffre très inférieur à la 
réalité (par ex. 32,5 au lieu de 45,6). La suite de notre travail nous 
a fait admettre que ces deux caractères sont corrélatifs et que le 
mercure se trouve, dans ce cas, dans un état diflérent des cas 
précédents (mercure « dissimulé »). 

IV. La précipitation par la solution « neutre » de sulfate mercu- 
de lavage, on pourrait utiliser cette précipitation pour l'isolement 
de l'acide allylisopropylbarbiturique. Mais par suite des variations 
dans la composition du précipité (phénomène d'adsorption) cette 
réaction se prête mal à un dosage de ce corps par voie indirecte. 


% Acide diallylbarbiturique (1) (P.M.-= 208). 


I. Par action du sulfate de mercure sur une solution aqueuse 
d'acide diallylbarbiturique, on obtient un précipité dont la compo- 
sition paraît indépendante de l'acidité du réactif (comme dans le 
cas de l'acide phényléthylbarbiturique) mais par contre varie consi- 
dérablement avec la concentration du dérivé dially: lé, la fixation 
du mercure augmentant relativement quand diminue la quantité 
d'acide barbiturique présent, comme pour l'acide isopropylallyl- 
barbiturique. Cette précipitation ne paraît pouvoir être à peu près 
complète qu'en présence d'un grand excès de réactif. 

Il. La composition des précipités, calculés d'après le mercure 
disparu, est toujours supérieure à la valeur représentée par la for- 
mule 311g0,3 All c'est-à-dire à la limite supérieure que nous avons 
trouvée pour le dérivé isopropylallyle et paraît tendre, surtout en 
présence d'alcool, vers GH::0,3 AIL. 

HI, Ln étudiant l’un de ces précipités, nous avons constaté qu'il 
contenait autre chose que le dérivé allyrlé et Ulz0O dont la somme 
ne représente que J%/00 environ du composé. Le précipité a retenu 
eu etlet de l'acide sulfurique et de l'eau s'éliminant à 100-110°, nrais 


{tj La maison Ciba nous à fourni gracieusement le produit utilisé 
dans ces recherches. Qu'elle veuille bien trouver iei l'expression de nos 
sincères remerciements. 
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«lont la majeure partie se fixe à nouveau après refroidissement si 
Ton maintient le corps à l'air libre. Sa composition peut être repré- 
sentée, à peu près, par la formule 3 AH.5 HgO.0,5SO‘Hg.5 H°O. 

IV. De plus, nous retrouvons deux caractères que nous avons 
dejà signalées pour l'acide isopropylallylé, mais encore plus accen- 
tucs : l'insolubilité dans l'acide chlorhydrique dilué et la dissimula- 
ton partielle du mercure au titrage, par cyanoargentimétrie, cette 
methode donnant au contraire des résultats exacts, si l'on a soin 
de traiter préalablement le précipité par l'acide chlorhydrique cou- 
centré. 

V. La difliculté pour obtenir une précipitation totale et les grandes 
variations de composition du précipité, ne permettent pas d'utiliser 
ve précipité, malgré son insolubilité dans l'eau, pour isoler quanti- 
tativement et doser par voie indirecte l'acide diallylbarbiturique. 


2° PARTIE. — ACTION DU BICHLORURE DE MERCURE. 
1° Mcide diallylbarbiturique. 
1. £tnde quantitative de la précipitation par le bichlorure de mercure. 


l.etude qualitative de cette précipitation nous a montré que pour 
vbtenir nne réaction sensible, il fallait opérer en présence d'un 
grand exces de sel mercurique, au bain-marie bouillant, la réaction 
‘tans ce dernier cas étaat bien plus rapide. Nous avons cherché à 
preciser cette observation par des recherches quantitatives. 

Nos expériences ont été faites en chauffant une heure au bain- 
tuarie bouillant 100 ce. d'eau contenant des proportions décrois- 
santes d'acide diallylé (150 à 30 mgr.) en présence de quantités 
croissantes de chlorure merecurique (depuis 05,50 jusqu’à la satu- 
ration, soit 5-",6). Dans chaque expérience, nous avons pesé le pré- 
cipité après lavage et dessiccation à - 100° et, tout au moins pour 
les premiers termes, nous avons recherché quelle quantité d'acide 
barbiturique restait en solution. Voici nos résultats : 


Congeisedien de Fexperince 


ST ES, je À resté Poids 
au Le A LLECRE Rapport en solution du précipité Rapport 
et ILE. eh er. HeCI, A en ner. en luxe. Prévipité/A 
150 0,5 3,33 23,0 392 2,61 
el 1,4 6,66 6,0 472 3,14 
re 1,0 13,33 0,3 262 3,49 
455 1,0 26,66 FE: 3,78 
AT 2,0 53,33 153 4,08 
de 1.0 106,66 161 4,28 
DL 6,6 222,00 131 4,47 


On voit que. daus les conditions de nos expériences, il faut, pour 
‘“btenir une précipitation totale, que le poids du bichiorure de mer- 
cure atteigne près de 15 fois le poids de l'acide diallylé, mais méme 
apres que cette précipitation est devenue totale, si l'on augmente la 
conrentration du sel mercurique, le poids du précipité continue à 
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augmenter jusqu’à atteindre 4,5 fois le poids de l'acide barbiturique 
mis en œuvre dans le cas où l’on emploie une solution saturée de 
bichlorure (ce qui dans notre expérience représente 222 fois le poids 
d'acide). 

Ces résultats quantitatifs expliquent à la fois la nécessité d'un 
grand excès de bichlorure de mercure et la sensibilité de la réac- 
tion. 


I. Etude d'un précipité. 


I. Préparation. — Acide diallylbarbiturique, 1#",90; eau distillée, 
930 cc.; solution saturée de 11gCl?, 300 cc. (soit environ 20 gr.); eau, 
Q.S. pour 900-950 cc. Mettre au bain-marie bouillant pendant 6 h. 
Filtrer, laver soigneusement à l'eau froide jusqu'à disparition aussi 
complète que possible des chlorures. Après dessiccation à 100-11€, 
le précipité pesait 45",91. 

Le rapport IlgCL/A est de 13,3. Le rapport précipité/A est de 3,26 
donc peu différent de celui qui est consigné dans le tableau pour 
des expériences faites dans des conditions un peu différentes avec 
le même rapport HgCE/A — 13,3 et qui nous a donné 3,19. 

H. Composition. — Le précipité se présente, après dessiccation, 
sous forme d'une poudre blanche grenue. 11 se dissout difficilement 
dans le cyanure de potassium, mais cette dissolution devient rapide 
en présence d'ammoniaque. 

1! est insoluble à froid dans l'acide chlorhydrique même concentré. 
Pour le dissoudre, il faut le chauffer au bain-marie bouillant dans 
l'acide chlorhydrique concentré (D = 1.17). 

A. Analyse par la méthode déjà décrite. — On opère la dissolu- 
tion de la prise d'essai en la traitant par ? cc. d'acide chlorhy- 
drique (D —1.17) au bain-marie bouillant pendant 15-2{) minutes 
au moins. On étend d'eau (50 cc.) et l'on traite aussitot par un cou- 
rant d'hydrogène sulfuré : 


Û il ul 
Prise d'essai (en mgr.)....... 303,4 295,1 106,7 
AgS pesé (en mgr.).......... 203,3 195,6 271,4 
d'où 11gO calculé............ 189,0 182,0 202,2 
Acide barbiturique pesé .....  7N,1 74,0 103,5 


liemarque. — L'extrait éthéré était cristallisé. Après recristallisa- 
tion dans l'eau, son point de fusion était 16N-169° (au lieu de 11°). 
En solution chloroformique il absorbait le brôme comme une solu- 
tion d'acide diallyibarbiturique : 


[l Il [UT 


Acide barbiturique.... 75,1 71,0 103,3 
HO ste eau ae 1S9,0 152,9 202,2 
Total......... 257,4 256,0 355,5 
Théorie ...... 305.4 20,1 406,7 
Deticit........ 36,0 39,1 o1,2 


Soil p. 100... 11,8 13,1 12,6  Movenne, 12,55 
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H x a donc un déficit non négligeable puisque, même en comptant 
tout le mercure comme IlgO, il atteint en moyenne 12,55 0/0. 


Hecherchke de l'eau. — Une prise d'essai mise soit dans le vide 
phosphorique à froid, soit maintenue 12 heures à 100-110°, n'a pas 
varié de poids. Il n'y a donc pas d'eau décelable par ces deux 
IDONONS. 

Pusase du chlore. — Une recherche qualitative nous ayant révélé 
la présence du chlore, nous avons dosé cet élément par la méthode 
4 la chaux. 


Prise d'essai en ! If 
CU ARE 201,6 18,7 
NO Ag en ce.) 5,9 (décinormal) 6,10 (cinquantième normal) 
CL emimgr.... 21,0 1,76 
Clpour 160... 10,8 9,80 en moyenne, 10,1 


Si L'on exprime ce chlore en lgCI?, comme cela semble légitime, 
le: precipité contiendrait 58,6 0/0 de IgCl. 


Composition. — La composition du précipité devient alors la 
Suiv aute, en traduisant sous forme de Il1gO le mercure qui n'est pas 
utilise sous lorme de IgCl. 


Acide diallylbarbiturique.......... 25,90 
HyCE......... seeds distante 38,60 
[TPS S ES ee ......... 91,60 

Total........... 95,70 


Il subsiste donc encore un défirit très net de 4,3 0/0. Pour le com- 
hier. il est ditticile de supposer autre chose que de l'eau. Mais 
“omime il est impossible de la déceler soit dans le vide phospho- 
rique, soit à 100-119, on pourrait admettre qu'elle entre dans la 
molécule sous forme d' “ eau de constitution ». Si l'on admet que 
deux molécules d'eau sont fixées grâce aux deux groupes allvles, 
on calcule que 25,5 d'acide diallylbarbiturique fixeraient 4,3 d'eau, 
c'est-à-dire exactement le déficit constaté. 

La composition du précipité deviendrait alors voisine de celle 
représentée par la formule 3(AH,21120);.3,5 1180, 3,5 IyCP. 


Trouvé Calculé 
Arme rememrares 25,5 25,6 
ris iso, 38,0 39,1 
LIN CA PAR 31,6 30,9 
ESS PR 1,3 4,4 
100,0 100,0 


B. {sage du mercure par eyanoargentimétrie. —* On opère à 
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l'aide d'une solution cinquantième normale. Le virage est très dif- 
licile à saisir : 


Prise d'essai (en mgr.)......... .... 48,9 
Hg 2/50 (corrigé) (en ce.)......... Los. LOT 
HgO (en mgr.)................... ss C0 
IgO pour 100...................... 18,7 
IgO trouvé par HgS................ 57,0 


Cette valeur (18,7) ne représente qu'environ 88 0/0 du mercure 
tutal. Les deux tiers du mercure sont donc dissimulés au cyanurc. 

3° Résumé et conclusions. — I. La précipitation complète de l'acide 
diallylcharbiturique ne peut être obtenue qu'en présence d'un grand 
excès de bichlorure de mercure, dépassant 15 fois le poids du dérivé 
diallylé mis en œuvre, mais si l’on augmente la concentration du 
sel mercurique au-delà même de cette proportion, le poids du pré- 
cipité continue à croître jusqu'à dépasser 4 fois le poids de l'acide 
barbiturique quand on opère avec une solution saturée de sublimé. 

Il. Le précipité obtenu est insoluble dans l'eau et à froid dans 
l'acide chlorhydrique même concentré, mais il s'y dissout à chaud. 
Il est soluble dans le cyanure en présence d'ammoniaque, mais le 
titragc par cyanoargentimétrie ne permet d'y retrouver qu'un tiers 
du mercure total. Nous avons déjà trouvé ces deux caractères 
(insolubilité dans ICI dilué ct dissimulation du mercure au cyanure) 
dans le précipité obtenu par le sulfate mercurique sur ce même 
corps, mais moins accentués, puisque dans ce dernier cas, on pou- 
vait le dissoudre à froid dans l'acide chlorhydrique concentré. 

III. L'étude de la composition d'un de ces précipités montre qu'il 
a retenu des quantités importantes de chlorure ct, de plus, permet 
de supposer qu'il contient de l'eau de constitution. Sa composition 
peut Ctre assez fidèlement représentée par la formule 3(AH,21120), 
3,5 HgO, 3,5 HgCF. | 

IV. Comme la précipitation peut être totale, que le précipité est 
insoluble dans l'eau et que l'acide barbiturique peut être régénéré 
par action de l'acide chlorhydrique concentré à chaud. cette réac- 
tion pourrait être utilisée pour l'isolement quantitatif de l'acide 
diallylbarbiturique. 


2 Acide isopropylalblbarbiturique. 


l Conditions de la précipitation par le bichlorure de mercure. — 
Une étude qualitative préalable nous a montré que l’action du chlo- 
rure mercurique sur la solution aqueuse d'acide isopropylallylbar- 
biturique donnait lieu par ehauffage au bain-marie, à un précipité 
blanc. qui n'apparaissait que par refroidissement. Nous avons en 
même temps indiqué la sensibilité de la réaction {li Nous don- 
nons ici quelques précisions quantitatives sur les conditions de 
ectte précipitation. 

Pour obtenir l'apparition d'un précipité, il faut non seulement 


(1) Voir Journal de Pl et de Ch, 4 2, p. 468, 1925. 
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que la concentration du sublimé soit assez grande, mais encore 
que le sel mercurique soit en très grand excès par rapport à l'acide 
barbiturique, Sinon il n'y a pas de précipitation. 

Par exemple, si l'on chaulle une demi-heure au bain-marie bouil- 
lant 19 ce. d'une solution presque saturée de sublimé (1/15) conte- 
nant 20 mgr. d'acide isopropylallylbarbiturique, il ne se produit 
auçcun précipité par refroidissement, même au bout de 21 heures. 
Mais il suflit d'ajouter à 2,5 de la solution précédente (qui, bien 
que chauflée. n'a donné aucun précipité par refroidissement), 7,5 
dune solution saturée de sublimé pour obtenir immédiatement sans 
chautfasge un abondant précipité. Il faut remarquer que si l'on 
rcpete une expérience semblable avec 2,5 de solution qui n'a pas 
été soumise préalablement au chauffage, il ne se produit rien 
immediatement, par addition de 7 cc. de la même solution saturée 
de sublime. Le chauffage du bichlorure de mercure avait donc pro- 
duit une madijication, bien que celle-ci ne se soit pas manifestée 
par l'apparition d'un précipité. Eufin, si au lieu de diluer les 2°,5 
de solution, préalablement chauffée et refroidie, avec 7,5 de solu- 
tion de chlorure mercurique, on remplace ceux-ci par 7,5 d'eau, 
on n'obtient plus qu'un trouble ne donnant pas lieu à un précipité. 
Douc. pour que le précipité apparaisse, il faut un excès convenable 
de chlorure mercurique. 


2° Étude d'un précipité. — 1. Préparation. 


Acide isopropylallylbarbiturique…. l gr. 
Solution saturée de sublimé ...... 900 cc. (soit 60 gr.) 
Eau distillée.................,.... 100 cc. 


On maintient cette solution 2 à 3 heures au bain-marie bouillant. 
Par refruidissement, il y a apparition d'un précipité qui augmente 
lentement, pendant plusieurs jours et se présente sous lorme de 
croûtes dures. Au bout de trois jours, on sépare les eaux-mères, 
ou broie au morticr le précipité, on le jette sur un filtre taré et on 
Le lave à l'eau distillée. Ce lavage est ertrememnent pénible et il 
n'a pras fallu moins de trois litres d'eau s'écoulant goutte à goutte 
environ 2 gouttes à la seconde) pour éliminer le chlorure, en même 
temps on observe une diminution très nette du précipité et un chan- 
gement dans son aspect, qui devient un peu gélatineux. Après des- 
siceation à {U110", le précipité lavé pesait 15°,19. 

I. Zanr-mères. -- Les eaux-mères après élimination du mercure 
par lhvdrozène sulfuré ont donné un extrait éthéré cristallisé 
prsunt 057.130, La précipitation était donc très loin d'être complète 
puisque l'acide précipité atteignait seulement 57 0/0 de l'acide total. 

I. J'aur de lavage. — Après élimination du mercure et réduc- 
tion, par cvaporation au bain-marie, à un petit volume (106 cc, on 
a obtenu un extrait éthéré ne pesant que 06,03, donc très faible, 
surtout si l'on tenait compte de l'acide apporté par les eaux-mères. 
Le precipité est donc tout à fait insoluble dans l'eau. 

IV. Composition. — Le précipité a été analysé par la méthode 
que nous avons décrite, eu tenant compte cependant de ce que ce 


108 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


précipité n’est soluble que dans l'acide chlorhydrique concentré 
froid. 


I nl LE 
Prise d'essai (en mgr.}............. 208,2 216,4 209,2 
HgS pesé (en mgr.)................ 139,3 110,0 
Hg calculé................. 120,0 120,5 
, à ? , 
D 0e De NON 129,3 130,2 
Acide barbiturique pesé (en mgr.).. 69,2 71,7 


Remarque.— Après recristallisation dans l'eau de l'extrait éthéré 
qui était lui-même cristallisé, le point de fusion du produit était 
de -+- 137 (au lieu du chitfre théorique de + 138°). 

Contrôle. — Si on calcule la composition p. 100 en exprimant 
tout le mercure sous forme de HgO, on a, en moyenne : 


Acide barbiturique ................. 31,5 
lIgO.....… RP RER Me 62,3 
Total ............ 93,8 


il y a donc déficit de 6,2 0/0. 

Recherche de l'eau. — Une prise d'essai, maintenue à 100-110° 
quelques heures, ne perd pas de poids. 

Dosage du chlore. — Un essai qualitatif nous ayant montré la 
présence d'une quantité notable de chlore, nous avons dosé cet élé- 
ment par la méthode à la chaux : 


Prise d'essai (en mgr.).............. 45,8 
NO3Ag en ce. sol. njo0.............. 3,31 
Cl (en mgr.)........................ 2,4 
CI pour 100.................... ....  D,23 


En exprimant, comme cela semble légitime, ce C1 sous forme de 
ICE le précipité conticndrait 19,8 HgCI: 0/0. 

Composition. — En mettant sous lorme de Hg), le mercure qui 
reste après avoir transformé le CI en IgCl, on trouve alors la com- 
position suivante : 


Acide isoproprxlallvibarbiturique.... 31,9 
RENE PAPER RE El 19,8 
RELEASES 16,1 

19,7 


Pour combler ce défieit, on est amené à supposer la présence de 
l'eau, bien que non décelable par perte de poids de 100-110, 

Si Pon admet alors que grâce au groupement allvle, + a fixation 
de LEO pour ! molécule d'acide, le ealeul donne pour 31,5 d'acide 
barbiturique 2,3 d'eau qui représente, à peu de chose près, le déli- 
eil observé. 

La composition se rapproche alors sensiblement de la formule 
2AILIEO:.3HgO H£CI que l'on peut aussi écrire, pour faciliter la 
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comparaison avec les précipités obtenus avec les autres corps de 
la méme série 3 AUI0).4,5Hg0,1,5 HgCP. 


Trouvé Calculé 
ER 31,5 30,6 
I:O ......... oo :. 19,8 19,7 
HyCl.. isa 46,4 47,1 
HO seras 9,7 2,6 
100,4 100,0 
B. Dosage du mercure par cyanoargentimétrie. — Ce dosage 


opéré à l'aide de solution N/50 nous a donné les résultats suivants : 


I il 
Prise d'essai ‘en mgr.)............... 47,6 54,1 
Hg a 50 ten ce.)............,........ 4,56 4,93 
HO jen mgr.)....................... 19,7 29,8 
HyrO) pour 100 ............,.......... 41,3 42,1 
Ily;O trouvé par HgS... En moyenne. 62,3 


On ne retrouve donc par cette méthode qu'une fraction du mer- 
cure ‘environ les deux tiers). 

3" fiésumé et conclusions. — 1. Pour obtenir, par refroidissement 
apres chauffage au bain-marie, un précipité dans l'action du chlo- 
rure mereurique sur une solution aqueuse d'acide isopropylallyl- 
barbiturique, il faut 1° que la solution de sublimé soit assez con- 
centrée: 2° qu'il y ait, par rapport à l'acide barbiturique, un excès 
suffisant de sel nercurique. En pratique il est nécessaire d'employer 
une solution de sublimé à une concentration voisine de la satura- 
tion .{ p.15: en proportion telle que le poids du sel de mercure soit 
au moins 80 à 1 fois celui de l'acide barbiturique mis en œuvre. 
Mais mème avec cette proportion, la précipitation est loin d'être 
complite. 

IL. Le précipité (obtenu en opérant avec un rapport HgCl?/A — 60) 
est tout à fait insoluble dans l’eau et dans l'acide chlorhydrique 
dilué. Il ne se dissout que dans HC1 concentré. Il ne laisse titrer 
qu'une partie de son mercure par cyanoargentimétrie après disso- 
lution directe dans la solution de cyanure. Ce sont deux caractères 
que nous avons trouvés également pour l’acide diallylbarbiturique. 
Îl contient du CI, même après un lavage complet qui, d'ailleurs, est 
tres penible, et l'on est amené à admettre la présence d’une cér- 
taine proportion d'eau non décelable à 100-110° et qui correspond 
exactement à 4 molécule pour 1 molécule d'acide. Sa composition 
peut étre représentée assez approximativement par la formule 
3 AH.H:0:.1,5Hg0O.1,5 HgCP. 

III. La précipitation incomplète de l'acide isopropylbarbiturique 
par le sublimé rend impossible l'utilisation de ce précipité, malgré 
son insolubilité dans l'eau, pour l'isolement quantitatif de ce corps. 
Elle constitue seulement une réaction purement qualitative. 
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CoNCLUSIONS. 


Des observations consignées dans ces deux mémoires, on peut 
tirer les conclusions suivantes : 

AU POINT DE VUE THÉORIQUE. — Les précipités obtenus par action 
du sulfate mercurique sur les cinq acides dialcoylbarbituriques étu- 
diés peuvent tous être représentés par la formule mAII,rHgO 
(AH = acide barbiturique disubstitué), montrant qu'il ne s’est pro— 
duit aucune élimination d'eau entre les molécules d'acide et celles 
d'oxyde de mercure. Ils contiennent toujours plus de un demi 
atome de mercure pour une molécule d'acide, ce qui les différencie 
nettement des corps obtenus par P. Lami (1) par action du bichlo- 
rure de mercure sur l'acide pris à l’état de sel de sodium. 

Pour les trois acides à radicaux non allylés{les acides phényléthylé, 
diéthylé et butyléthylé) la formule du précipité varie selon les con- 
ditions que nous avons précisées, de 3A11.2 HgO à 3A11.2,5 HgO. 

Avec les acides allylés (acides isopropylallylé et diallylé) la 
composition des précipités est toujours supérieure à 3 AH.2,5 HgO 
et peut aller jusqu'à la valeur 3AÏ1.6HgO. Le mercure y est partiel- 
lement dissimulé. 

Seuls les dérivés diallylés, pris à l’état d'acide libre, donnent des 
précipités avec le bichlorure de mercure. Ces précipités se condui- 
sent comme des composés d'adsorption retenant des quantités plus 
ou moins considérables de chlorure mercurique. Ils semblent éga- 
lement avoir fixé de l'eau que l'on pourrait considérer comme ean 
de constitution. Ils se couduisent comme des complexes à mercure 
particilement dissimulé. 

La présence du radical allyÿle imprime donc des caractères très 
particuliers à la précipitation par les sels de mercure. Mais, même 
pour les trois acides non allylés, la substitution d'un radical éthyle 
par un radical gras plus complexe (butyle) ou par un radical aro— 
matique (phényle) suflit pour amener des modiüications très nettes. 
dans leur comportement vis-à-vis du sulfate mercurique. 

AU POINT DE VUE PRATIQUE. — Qualitativement, la précipitation 
par le sulfate mercurique constitue une réaction générale des acides 
dialcoylbarbituriques d'une sensibilité d'ailleurs très variable, selon 
l'acide employé. La réaction avec le bichlorure de mercure paraît, 
par contre, spécifique des dérivés allylés. 

Quantitativement, la plupart de ces précipités sont susceptibles 
de se prêter à l'isslement quantitatif des acides dialcoylbarbitu- 
riques et dans quelques cas, la fixation du mercure est assez régu- 
lière pour permettre un dosage indirect de ces corps. 


(1) Butl. Chim. Farmac., 1. 53, p. 193, 191%, 


POIDS ATOMIQUES ET ISOTOPES 


Par Théodore Williams RICHARDS 


Préeswur à Uuiversité Harvard Cambridze, Massachusetts (Etats-Unis d'Amérique}. 


Cette idée que la matière, sous toutes ses formes, est constituée 
par des particules invisibles, mais de dimensions finies, remonte 
au-dela des commencements de l'histoire écrite du monde; car il 
est certain que l'homme pensant, dès qu'il entreprit d'expliquer la 
nature qui l'entourait, imagina une hypothèse atomique gros- 
sire au cours de ses premiers essais d'interprétation. 

Il est vrai que les Egyptiens, dont la civilisation était déjà si 
avancéc, il y a trois mille aus, ne paraissent pas s'être souciés de 
cette doctrine. D'après ce que leurs écrits et leurs tombeaux ont 
pu nous révéler, il semble que ce soit les questions d'ordre pra- 
tique, surtout, qui les aient intéressés, mais il se peut aussi que 
leurs hiéroglvphes si compliqués les aient considérablement gênés 
pour transinettre des notions plus subtiles. Quoi qu’il en soit, il 
est évident que leurs contemporains, les penseurs de l'Inde et de 
l'Asie Mineure, se sont souvent livrés à des considérations plus 
abstraites. Les origines peut-être indépendantes de la philosophie 
de Vaiseshika et des théories atomistiques du légendaire Leucippe 
et de sun remarquable disciple Démocrite, passé maître en bon 
sens, ainsi que celles de leurs successeurs des écoles d'Epicure et 
de Lucrece, se perdent dans les brouillards de l'antiquité. 

Quant à Newton, qui l'ut un partisan fervent de la théorie atomis- 
tique, personne ne peut dire jusqu'où pénétra sa pensée dans la 
comprehension profonde de la matière. Ses idées à ce sujet sont à 
jatmuis untanties depuis le jour où furent brûlés ses précieux 
manuscrits; eur il se refusa toujours, dans la suite, à en divulguer 
lé eontenu. Comme chacun le sait, cette théorie vraisemblable 
devint un outil vraiment pratique pour le chimiste lorsque Dalton, 
apnés avoir découvert les lois des proportions définies et des pro- 
portions multiples des combinaisons entre les éléments, eût démontré 
—ilny à pas plus de cent-vingt ans — qu'une hypothèse atomique 
en constituait l'interprétation la plus raisonnable (1). Il est évident 
que l'explication la plus correcte de ces lois réside dans l'hypo- 
these que les proportions de combinaison chimique sont détermi- 
nees parles poids des atomes qui entrent en jeu. C'est là un 


* Essai composé à l'occasion de l'inauguration du Laboratoire Ster- 
hu de Elimie, Yale University, US. A. (Chemical Revicws, vol 1 
noi, avril dti 

Cette traduelion a élé autorisée et revue par l'auteur, qui a bien 
voulu + apporter quelques additions et mises au point. (N.D.L.R: 
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exemple remarquable de la façon dont une vague spéculation phi- 
losophique peut se développer et devenir un moyen des plus com- 
modes et des plus utiles pour coordonner les faits et contribuer au 
progrès d'une science expérimentale. 

La découverte de la radioactivité, il y a vingt-sept ans environ, 
devait passablement ébranler cette doctrine chimique si bien éta- 
blie et si éminemment utile. Il est race que la pensée scientifique 
ait été aussi profondément bouleversée par la découverte de faits 
isolés. On vit alors revivre la croyance des alchimistes du moyeu- 
âge au sujet de la transmutation possible des éléments. En fait, 
que la transmutation des éléments ordinaires soit, oui ou non. pos- 
sible, il n'en est pas moins certain que le radium, par exemple, 
élément chimique bien défini du groupe du calcium, se désin- 
tègre spontanément en produisant de l'hélium et du plomb. Si, 
par conséquent, un « élément chimique » bien défini peut se désin- 
tégrer, si ses atomes peuvent se briser, que devient la théorie ato- 
mique qui, depuis plus d'un siècle, est à la base de tous les raison- 
nements des chimistes”? Avait-on le droit de conserver plus long- 
temps les vieilles définitions des mots « élément » et « atome »? 
En outre que pouvaient désormais signifier les poids relatifs des 

atomes ? Ne supposait-on pas, jusque-là, que les atomes étaient, en 
effet, réellement indivisibles et que les éléments formés par les 
atomes étaient les constituants ultimes de l'Univers. Voilà quelques 
questions dont on ne saurait méconnaître l'importante influence sur 
la pensée chimique. 

De temps en temps, il est bon, dans tous les domaines de l'acti- 
vité humaine, de passer en revue les connaissances existantes, d'en 
examiner à nouveau les prémisses et d'essayer d'établir queîle 
valeur ont pu conserver les anciennes idées. Les résultats extraor- 
dinaires obtenus au cours des vingt-cinq dernières années du 
dix-neuvième siècle rendent une revision du sujet des poids ato- 
miques particulièrement opportune. 

En fait, nous constatons qu'en majeure partie, nos connaissances 
d'il y a trente ans restent toujours intactes. Seules, deux hypothèses 
ne peuvent plus être soutenues : la première, que les éléments sont 
rigoureusement immuables et, par conséquent, réfractaires à toute 
transmutation ou décomposition ; et la seconde, que tous les 
atomes d'un élément donné possèdent exactement le même poids. 
Il nous faut aujourd'hui renoncer à ces deux hypothèses; mais il 
sufiit d'un examen approfondi du sujet pour se rendre compte 
qu'elles ne sont aucunement essentielles à la théorie atomique 
chimique. Elles ne sont que les postulats a priori d'hypothèses 
philosophiques. A vrai dire, elles paraissaient déjà suspectes, 
quelques dizaines d'années avant la découverte du radium. 

En 1815, un médecin anglais. lProut (2), émit l'idée que tous les 
atomes sont simplement des agrégats du plus léger d'entre eux, 
l'atome d'hydrogène. Nous verrons plus loin quel sort a été réservé 
à cette hypothèse. Les astrophvsiciens ont souvent suggéré l’idée 
que les températures élevées et les champs électriques intenses qui 
regnent dans le soleil et les étoiles pouvaient désintégrer tous nos 
éléments terrestres et les transformer en hydrogène. Les chimistes 
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aussi partageaient volontiers cette manière.de voir, malgré les échecs 
des alchimistes. C'est ainsi que j'essayai, il y «a vingt-cinq ans, de 
«fesintégrer les atomes de-certains métaux, à l'aide de la batterie alors 
unique de Trowbridge, doutla force électromotrice était très élevée, 
mais les resultats furent négatifs. On considérait donc la transmu- 
tation comme un phénomène possible et vraisemblable, mais qui 
restait non confirmé. D'autre part, au sujet de la seconde hypo- 
these, si les expérimentateurs qui déterminaient les poids atomi- 
ques avaient cru maintes fois constater des différences dans le paids 
atomique d'un tlément donné. ce fut seulement pour découvrir plus 
tard que cette conclusian résultait d'expériences qui n'avaient pas 
«té exécutées avec tout le soin désirabie. Ainsi, ces deux idées 
révolutionnaires, en réalité, n'étaient pas nouvelles. La révolution 
se fit seulement lorsqu'il fut possible de produire en leur faveur une 
preuve certaine et décisive. Mais, comme je l'ai déjà signalé, ces 
idées. pour révolutionnaires qu'elles étaient, constituaient plutôt 
uue extension de nos connaissances qu'un abandon de vérités pré- 
cédemmenrt découvertes. Toutes les substances élémentaires qui 
interviennent au cours de notre vie de chaque jour demeurent indé- 
tiaiment stables, dans les conditions normales. Aucune des réac- 
tions chimiques dont dépend notre vie et dont nous nous servons 
dans l'industrie ou dans nos recherches n'est modifiée. La théorie 
atomique chimique à l’aide de laquelle neus expliquows les réactions 
et les rulations quantitatives qu'elles manifestent sont aujourd'hui 
beaucoup plus solidement établies qu'il y a trente ans. La loi 
d'Avogailro 13) sur laquelle repose depuis longtemps toute la nota- 
tion symbolique de la chimie est aujourd'hui d’une évidence bien 
plus convaincante que ne l'aurait jamais imaginé Avogadro lui- 
imétne. | : 

Nos connaissances plus récentes ont tout d'abord entraîné la 
découverte de faits qui nous ont éclairés sur la nature et la struc- 
ture possible des atomes. Les recherches se poursuivent inspirées 
par cette nouvelle conviction que la structure atomique n'est pas 
tout à fait aussi stable qu'on l'avait cru autrefois. « La particule 
dure et massive » de Lucrèce et de Newton apparaît aujourd'hui 
comme un assemblage qui n'est ni infiniment dur, ni complètement 
indestructible. Cette modification des doctrines anciennes est basée 
principalement sur l'étude de conditions extraordinaires et particu- 
lirement difficiles à obtenir; il n'en est pas moins vrai que les 
résultats acquis présentent le plus grand intérêt, non seulement en 
ce qui concerne ces conditions extraordinaires elles-mêmes, mais 
aussi à cause de la lumière qui en jaillit sur les conditions fonda- 
mentales et stables des phénomènes ordinaires. 

On constate que pour les travaux courants de chimie, les poids 
atomiques, en particulier, ont gardé sensiblement toute leur signifi- 
«ation et toute leur imnortance fondamentale. En fait, ils ont acquis 
un sens nouveau, et les recherches qui ont pour but de déterminer 
leurs valeurs exactes ont vu leur domaine s'élargir plutôt que se 
rétrécir, Car si, cormue nous le cro vons aujourd’hui, quelques-uns au 
moins des éléments se désintègrent, nous avons à mesurer non 
seulement le poids des « atomes » initiaux qui ont démenti leur 
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ancienne étymologie, mais aussi ceux de leurs fragments. En 
outre, si, comme nous le verrons avec plus de détails dans la suite, 
les atomes d'un même élément peuvent posséder des poids légère- 
ment différents, il semble que les valeurs de ces poids ne soient ni 
accidentelles, ni un effet du hasard, mais qu'elles sont nécessaire- 
ment déterminées par là structure interne des atomes et par les 
circonstances de leur évolution. Par conséquent, il y a beaucoup 
d'éléments pour lesquels il s'agit de déterminer non pas un seul 
poids atomique, niais deux, ou même un plus grand nombre, si 
nous voulons pleinement comprendre la nature des substances 
étudiées. C'est ainsi que le passage suivant, écrit il y a plus de 
quinze ans, se trouve confirmé par les découvertes récentes : | 

« C'est une question du plus haut intérêt et d’une importance 
essentielle pour la chimie et la philosophie naturelle, en général, 
que de savoir si les constantes de la chimie physique sont ou ne 
sont pas vraiment des constantes, mais sont susceptibles de varier 
entre d'étroites limites. Si cette seconde hypothèse est vraie, il 
importe de déterminer avec la plus grande précision possible les 
circonstances qui accompagnent chaque variation possible, afin 
d'en découvrir les causes profondes. Comme le disait Démocrite : 
« le mot hasard n'est que l'expression de l'ignorance humaine ». 
Tous ceux qui étudient les sciences naturelles, sachant combien 
sont impérieuses les lois qui régissent l'univers physique, se refu- 
seraient à :dmettre qu'une telle variation, portant sur un nombre 
fondamental, pût être purement accidentelle. Toute variation doit 
avoir une cause et cette cause doit produire un effet profond dans 
tout l'univers physique. Ainsi, l'idée que les constantes supposées 
sont susceptibles de varier, au lieu de rester invariables, ajoute à 
l'intérêt qui s'attache raisonnablement à leur détermination exacte 
et elle élargit le champ possible de l'investigation au lieu de le 
restreindre » (4). 

Ces ae ans étant incontestables, nous allons passer briève- 
ment en revue les aspects actuels les plus importants de la ques- 
tion des poids atomiques; nous étudicrons tout d'abord les 
méthodes employées pour déterminer ces grandeurs; nous exami- 
nerons ensuite les conséquences les plus importantes des résultats 
obtenus. 


MÉTUODES DE DÉTERMINATION DES POIDS ATOMIQUES. 


On emploie aujourd'hui, pour déterminer les poids atomiques, 
trois méthodes théoriquement et pratiquement très différentes. La 
premitre de ces méthoules, que l'on considère encore comme la plus 
convenable, consiste dans l'analyse chimique de substances pures. 
L'on peut ainsi déterminer les proportions en poids suivant les- 
quelles les éléments se combinent entre eux. 

A cette méthode classique qu'employa Dalton, puis, plus tard, 
Berzélius, de Marignac, Stas ct un grand nombre d'autres savants, 
sont venues s'ajouter, plus récemment, deux autres méthodes radi- 
calement différentes. L'une d'elles, qui implique la comparaison des 
poids moléculaires des gaz, basée sur la loi d'Avogadro, n'est déti- 
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aitivemnent acceptée que depuis trente ans, parce que, jusque-là, on 
ne considérait pas la loi d'Avogadro connue une généralisation 
exacte. C'est dire qu'il y a péu de temps que l'on comprend pour- 
quoi les gaz réellement imparfaits, dont il faut comparer les den- 
sites, s'écarteut de la loi des gaz parfaits. 

Il y a enfin une troisième méthode, qui ne remonte qu'à quelques 
années, c'est la méthode instituée par J. J. Thomson (5) et considé- 
rablement perfectionnée par F. W. Aston (6), basée sur la mesure 
de l'inertie d'atomes ou de molécules chargés et déviés par un 
champ électrique (et un champ magnétique). Cette méthode nous 
permet d'évaluer avec une très grande approximation le poids de 
groupes déterminés d'atomes individuels et elle nous apporte ainsi 
une preuve extrémement importante à l'appui de cette proposition 
que les divers atomes d'un même élément peuvent avoir des poids 
diütferents. 

Examinons successivement chacune de ces trois méthodes. La 
determination exacte des poids atomiques par l'une ou l'autre 
d'entre elles comporte un travail très précis de laboratoire, et il 
est indispensable de prendre dans chaque cas des précautions par- 
ticulieres. 

Quelles sont donc les précautions les plus importantes à prendre 
dans l'analyse chimique quantitative, alin d'obtenir le maximum de 
precision? 11 faut, tout d'abord, s'assurer que chaque portion de 
substance que l'on pèse ne contient aucune impureté insoupçonnée ; 
sinon le poids obtenu n'aurait pas de sens. C'est là un résultat 
difticile à obtenir. 1l faut, ensuite, dès l'analyse commencée, veiller 
à ce que toute trace de chacune des substances à peser soit 
recuvillie et arrive finalement à la balance au moment convenable. 
Eu un mot: . toute la vérité et rien que la vérité », voilà le but à 
atteindre. Le côté chimique de la question est beaucoup plus com- 
plique et incertain que l'opération physique de la pesée, Jusqu'à 
preuve du contraire, il faut considérer toute substance comme 
inipure, toute réaction comme incomplète, et toute mesure comme 
entachee d'une certaine erreur. 

Tous les chimistes savent avec quel soin et quelle attention minu- 
tivuse Bersélius, de Marignac et Stas employaient les méthodes 
quantitatives les meilleures, en vue d'atteindre la perfection dans 
ce genre de recherches (7). Aux résultats déjà acquis par leurs 
devanciers, chacun d'eux en ajouta d'autres. cn même temps qu'il 
léguait à ses successeurs les fruits inestimables de sa propre expé- 
nience. C'est grîce à leurs travaux, en quelque sorte préliminaires. 
quil fut possible d'obtenir la précision que l’on atteint aujourd'hui; 
et tout l'honneur leur en est dû. L'exécution d'une analyse quanti- 
tative exacte est une opération laborieuse, fatigante et longue, et 
il faut vraiment être convaincu de l'importance et de la porlte du 
r-sultat pour avoir la patience et le courage de l'entreprendre. 
Hrudlall disait : « Ceux qui ignorent les détails de la recherche 
sientilique n'ont aucune idée du travail qu'exige la détermination 
de ces nombres sur lesquels reposent d'importants calculs ou d'où 
l'on tire d'«ssenticlles conclusions. Ils ne peuvent imaginer quelle 
patience il a fallu à un Berzélius pour déterminer les poids ato- 


Ai BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


miques, à un Regnault, pour déterminer les ceefficients de dilata— 
tion, ou à un Joule, pour mesurer l'équivalent mécanique de la 
chaleur. Pour aborder ces problèmes,”il faut une mentalité dout: 
l'austérité, sans doute, ne se rencontre à un tel degré dans aucun 
autre domaine de l'activité intellectuelle. On doit s'interdire tout 
désir qui n'aurait pas la vérité pour objet, et pour atteindre une 
exactitude parfaite, il ne faut craindre aucune peine et ne se lais- 
ser rebuter par aucune difficulté » (8). 

Malgré tout le soin que Stas apportait dans ses recherches, il 
n'arriva pas à la plus grande exactitude possible. Au cours des. 
années dernières, l'on s’est peu à peu aperçu que ses résultats 
relatifs aux métaux étaient légèrement trop élevés (9). Les erreurs- 
provenaient d'une série de petites imperfections qui, pour la plu- 
part, étaient de même sens. Sans doute, la plus grave de ces 
erreurs était-elle due au fait que Stas employait une quantité de 
matière si considérable qu'il lui était impossible d’obtenir dans la 
préparation de la substance le degré de pureté nécessaire et qu'il 
ne pouvait pas procéder à l’analyse dans les meilleures conditions. 
requises. Il en résulta que l'argent, élément utilisé comme-étalon, 
n'était pas parfaitement pur, comme Dumas l'avait soupçonné à y 
a longtemps. L'étalon auquel on comparait les métaux étant légère- 
ment trop élevé, tous les résultats calculés ensuite se trouvèrent 
également trop forts. Une autre erreur de même sens provenait du 
fait que ses précipités contenaient des impuretés adsorbées ow 
occluses, parce que la précipitation de ses préparations avait lieu 
‘en solutions concentrées. On a évité cette erreur dans les travaux 
plus récents en se servant de solutions plus diluées. Ces précau- 
tions particulières relatives à l’adsorption et à l’occlusion sont 
parmi les plus importantes qu'il faut prendre dans un travail de ce: 
genre. Il est également important d'éliminer toute quantité d'eau. 
parasite et d'éviter toute erreur dans l'évaluation des minimes 
quantités de substances restées en dissolution. Il faut également. 
signaler les pertes possibles par évaporation et le danger de con- 
tamination par les vases employés. La chimie physique moderne & 
été d'un grand secours dans les travaux récents en indiquant les 
dangers possibles et les moyens de les éviter. Nous ne pouvons. 
pas, dans un article de ce genre, étudier à fond de tels détails, 
nous nous permettrons, cependant, de dire quelques mots sur deux 
de ces causes d'erreur que l'on cherche à corriger, depuis trente: 
ans, par plusieurs dispositifs nouveaux. 

Parmi toutes les sources d'erreur, la plus fréquente et aussi la. 
plns pertide est la présence insoupçonnée de l'eau. Dans ces der- 
niers temps, on a imaginé des types d'appareils qui permettent de 
dessécher, d'enfermer et de peser une substance anhydre dans des: 
“conditions telles qu'il ne peut s’introduire absolument aucune trace 
d'eau venant de l'atmosphère. On pourrait les utiliser avec profit 
dans tous les laboratoires de recherches quantitatives (10). 

Un autre instrument, le « néphéloinètre », a, de même, largement 
facilité les travaux récents de ce genre » (11;. Le néphélomètre per- 
met de mesurer approximativement les minimes traces de préci- 
pités en suspension, d'après l'intensité de la lumière qu'ils reflètent. 
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L'on peut évaluer ainsi des traces de substances si infimes qu'elles 
ne sauraient être retenues par aucun ilitre. Le champ des applica- 
tions de cet instrument s'est aussi beaucoup développé. 

Plus que toute autre, les deux erreurs auxquelles l’on remédie de 
cette façon si simple, — c'est-à-dire la présence d'eau résiduelle 
et la perte de traces de précipités, — ont, sans daute, rendu bien 
des recherches antérieures dénuées de toute valeur. 

Nous déecrirons brièvement, comme exemple des méthodes em- 
ployées, des travaux tout récents, dont le but était de déterminer 
simultanément les poids atomiques du lithium, de l'argent et du 
chlore par rapport à celui de l'oxygène (12). On s'adressa à une 
iucthode nouvelle, à savoir : la détermination des relations quanti- 
tatives du chlorure de lithium à l'argent, d'une part, et à l'oxygène 
de la quantité correspondante de perchlorate, d'autre part. 1l est 
évident qn'en divisant l’un de ces rapports par l’autre, on obtient 
le rapport de l'argent à quatre atomes d'oxygène suivant l'expres- 
sion algébrique : 

Ay LiCI __ Ag 
LiC1  LiCIO: —LiCI  O* 


Le problème revient donc à déterminer la quantité exacte d'argent : 
necessaire pour précipiter un poids connu de chlorure de lithium 
d'une part, et d'autre part, combien d'oxygène doit être ajouté à un 
poids connu de chlorure de lithium pour le convertir entièrement 
en perchlorate. L'exactitude de la solution de ces problèmes quan- 
titatifs dépend des points essentiels suivants : 

{° Le chlorure de lithium qui doit servir de point de départ doit 
être parfaitement pur, c'est-à-dire qu'il ne doit contenir, non seu- 
lement aucune impureté, métallique ou non, mais aucune trace 
d eau ni de gaz dissous. 

2 Îl iruporte., ensuite, pour déterminer la quantité d’argent équi- 
valente à ce chlorure de lithium, de précipiter le chlore d'une quan- 
titt connue de chlorure de lithium avec un soin tel qu'il soit pos- 
sible de déterminer très exactement la tin de la réaction et d'être 
sûr que le précipité n'entrafîne aucune trace de l'un ou l'autre des 
corps réagissants. ‘ 

3’ Enfin, il faut convertir en perchlorate un nouvel échantillon de 
ce mème chlorure de lithium parfaitement pur, et cela de façon à 
éviter |A moindre perte, et à obtenir du perchlorate de lithium par- 
faitemeut pur, non contaminé par des solides provenant des vases 
‘nt on sest servi pour effectuer la réaction et ne contenant ni 
humidité, ni gaz dissous. 

Loutes ces conditions peuvent être réalisées dans des limites très 

nisonnables d'exactitude. C'est d'ailleurs la raison pour laquelle 
on a choisi le perchlorate de lithium, qui possède précisément les 
propriétés requises et qu'aucun autre perchlorate ne parait par- 
taser. 

Pratiquement, on procédait de la façon suivante: le chlorure de 
lithium était fondu dans un « appareil à flacon » en quartz fondu. 
Puis on faisait passer, au rouge vif, sur la masse en fusion, du gaz 
acide chlorhydrique atin de convertir de nouveau en chlorure l'hy- 
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droxyde qui aurait pu se former au début de la déshydratation. 
L'on remplaçait ensuite le courant gazeux par de l'azote pur, jus- 
qu'à ce qu'il n'y ait plus aucune trace d'acide dans les gaz que l'on 
recueillait à l'extrémité du tube et l'on refroidissait alors le chlo- 
rure de lithium pur, limpide et incolore, pour le peser à l'abri com- 
plet de l'humidité, On détermina les quantités d'argent et de chlo- 
rure d'argent exactement équivalentes à un poids donné de chlo- 
rure de lithium par les méthodes si souvent décrites et que l'on 
avait à peine modifiées. D'après les résultats obtenus, le poids 
atomique du lithium fut de 6,939, plus de 1 0/0 au-dessous de la 
valeur due à Stas, dont les recherches relatives à cet élément 
paraissent avoir été moins heureuses que pour les autres. 

De nouveau, l'on traita dans des flacons de quartz fondu des 
portions analogues de l'échantillon de chlorure de lithium parfai- 
tement pur avec un léger excès d'acide perchlorique. L'acide chlor- 
hydrique qui en résultait était chassé par l'air, en même temps 
que l'humidité, et après une fusion prolongée du perchlorate de 
lithium à 300°, dans l’air sec, on le refroidissait et on le pesait. On 
pourra trouver les résultats numériques obtenus dans le mémoire 
complet, il suffit de dire ici que chaque gramme de chlorure de 
lithium correspondant, d'après les expériences, à 25°,54455 d'argent 
et à 15,50968 d'oxygène, le poids atomique de l'argent est 
2,54555 |, Re 
1, 500GA X 64,000 — 107,871 (121. 

‘Passons maintenant à la seconde des méthodes générales em- 


ployées pour déterminer les poids atomiques, à savoir: celle qui se 
repose sur la loi d'Avogadro et qui ne peut s'appliquer qu'aux gaz. 

La théorie nous enseigne que les poids de volumes égaux de dif- 
férents gaz, dans des conditions identiques, sont proporticnnels à 
leurs poids moléculaires. Si l'on connaît, dans chaque cas, le 
nombre des atomes contenus dans une molécule, il est facile de 
déterminer les poids atomiques relatifs. Par exemple, si un volume 
donné d'hydrogène pèse 16,008, et si le même volume d'oxygène, 
dans les mêmes conditions, pèse exactement 16,000 grammes, nous 
pouvons conclure, d'après la loi d'Avogadro, que la molécule 
d'oxygène pèse 15,872 fois plus que la molécule d'hydrogène. Si 
chaque molécule d'oxygène ct chaque molécule d'hydrogène est 
composée de deux atomes, les poids atomiques doivent être égale- 
ment dans le rapport de 16,000 à 1,00$. Théoriquement, c'est là une 
méthode élégante. Cependant, même après avoir admis l'exacti- 
tude de la loi d'Avogadro, l'on se heurte à deux difficultés princi- 
pales. En premier lieu, il n'est pas facile de mesurer très exacte- 
ment les poids de substances aussi volumineuses que les gaz. Le 
ballon qui renferme le gaz pèse beaucoup plus que le gaz lui- 
même et il est particulitrement sensible aux variations de den- 
sité de l'air. H est diflicile de fixer et de reproduire exactement la 
température et la pressiou de manitre à pouvoir comparer les gaz 
dans des conditions exactement identiques. 1l est en outre parfois 
difficile de s'assurer de la pureté parfaite du gaz que l'on doit 
peser. On peut, cependant, s'affranchir de ces difficultés dans une 
large mesure. 
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Une difliculté d'ordre plus fondamental réside dans le fait que, 
dans les limites de l'erreur expérimentale, la loi d’'Advogadro n'est 
exacte pour les gaz réels que lorsqu'ils sont très détendus et n'ont, 
par conséquent, qu'uu poids négligeable sous un volume raison- 
nable. La loi d'Advogadro ne s'applique exactement qu'aux gaz 
parfaits, et tous les gaz réels sont imparfaits. Nous connaissons 
aujourd'hui les causes des écarts présentés par les gaz réels 
leaucoup mieux qu autrefois, et d'après la façon dont se comporte 
un gaz sous plusieurs pressions différentes dans des conditions 
possibles pour les mesures, nous pouvons, avec quelque chance de 
succès, extrapoler à la condition de dilution infinie. Van der Waals, 
D. Berthelot. Ph. A. Guye et Van Laar ont, entre autres, beaucoup 
contribué à la solution de ce problème (13). C'est surtout dans la 
comparaison de gaz analogues. tels que l'oxygène et l'azote, que 
l'on peut supposer que l'extrapolation, si elle est erronnée, com- 
porte dans chaque cas sensiblement la même erreur, laquelle se 
trouve ainsi à peu près éliminée. Toute extrapolation, cependant, 
est incertaine; et il y a encore quelque doute au sujet de l'extra- 
polation de la densité d'un gaz à la dilution infinie, d' après l'une 
quelconque des méthodes admises pour atteindre ce résultat. Par 
conséquent, cette méthode est surtout utile pour conlirmer des 
resultats obtenus par ailleurs, mais on ne saurait actuellement la 
vonsideérer comme aussi exacte que la méthode classique d'analyse 
quantitative. 

Il est certainement heureux que les résultats obtenus par ces 
deux méthodes si différentes se confirment autant que l’on pouvait 
raisonnablement le souhaiter. Cette mutuelle confirmation aug- 
tente la confiance que nous avons dans chacune des méthodes. 

La troisième méthode que l'on emploie -pour déterminer les poids 
alomiques est aussi purement physique; elle est basée, comme 
nous l'avons déjà dit, sur les diflérences de l'inertie des atomes de 
poids differents. Cette méthode permet donc de mesurer la masse 
plutôt que le poids. Mais puisque la masse et le poids s'’accom- 
pagnent toujours, semble-t-il; la mesure de l'un équivaut, pratique- 
tuent, à la mesure de l’autre. Néanmoins ces deux propriétés de la 
maliere sont en elles-mêmes très différentes de nature; et, à moins 
d'accepter la logique et les conclusions d'Einstein et de ses dis- 
ciples. on trouverait difficilement une raison permettant d'expli- 
uer ce parallélisme étroit, que nous devons simplement accepter 
eunime un fait. 

Nous allons brievement décrire la méthode perfectionnée d'As- 
ton 6 qui utilise les différences d'inertie des atomes individuels. 
Les molécules et les atomes libres d'un gaz très raréfié s’élec- 
trisent positivement à l'anode d'un tube à décharges électriques. 
Ces atomes et molécules positivement chargés passent à travers 
uu dispositif de fentes fines de manière à former un faisceau étroit 
de particules électrisées animées d'un mouvement rapide. Le 
laisceau est alors dévié en traversant le champ électrique créé 
entre deux plateaux fortement chargés positivement et négative- 
tuent: la déviation étant d'autant plus grande que la vitesse et le 
grids des particules en question sont plus faibles. Ce faisceau en 
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éventail de particules rapides est ensuite concentré, à l'aide d’un 
champ magnétique, qui, très ingénieusenrent, élimine les différences 
de vitesses, et fait tomber sur un même point toutes les particules. 
de même masse. Les faisceaux concentrés de particules en mouve- 
ment sont recueillis sur une plaque photographique convenable- 
ment placée, laquelle est impressionnée à chaque foyer de parti-— 
cules comme elle le serait par la lumière. Un mélange donné de 
particules produit ainsi un certain nombre de points ou de Hgnes sur- 
la plaque photographique, et la masse correspondant à chacune de 
ces lignes peut être mesurée sur une échelle dr lignes produites 
d’une façon identique par des substances de poids atomiques ou 
moléculaires connus. Cette nréthode est donc une méthode de com— 
paraison des masses, dans laquelle des masses atomiques incon- 
nues sont comparées à des masses connues, ces dernières étant. 
déterminées par leurs poids atomiques chimiques. L'exactitude de- 
cette méthode dépend, en dernière analyse, comme pour la seconde 
méthode, de la méthode d'analyse quantitative, qui permet de 
fixer les poids relatifs des substances employées comme étalons. 
€Eomme nous le verrons dans la suite, cette troisième méthode, si 
différente des autres, a conduit à des résultats très remarquables. 
Interprétés convenablement, ces résultats confirment, dans tous les 
cas, notre tableau des poids atomiqges des substances élémen-—- 
taires telles qu'elles existent à la surface de la terre, 

11 importe d'établir la corrélation qui existe entre ces trois 
méthodes, puisque aucune d'entre elles ne suftit pour résoudre 
complètement le problème posé. La première méthode, qui dépend 
de l'analyse quantitative, nous fournit la base la meilleure sur- 
laquelle puisse se fonder la détermination des poids équivalents de 
combinaison de tous les éléments, excepté ceux qui, tel l'argon, se 
refusent à entrer en combinaison chimique, Mais elle ne nous. 
permet pas de distinguer entre les différents multiples et sous-- 
multiples possibles des proportions de combinaison ceux qu'il 
conviendrait de choisir pour représenter les poids atomiques. 

Ea deuxième méthode, qui dépend de la densité des gaz, fixe les 
poids molécalaires et nous procure, par conséquent, le critérium 
qui nous manquait dans la méthode analytique. Elle permet même, 
dans les cas où un élément gazeux forme plusieurs composés. 
vaporisables, de choisir un poids atomique sans avoir à recourir à 
la première méthode. Cette méthode ne s'applique cependant 
qu'aux substances que l'on peut vaporiser à des températures 
modérées. 

La troisième méthode, celle du spectrographe de masse, ne 
s'applique qu'aux gaz et aux substances vaporisables (*. Son grand 
avantage réside dans le fait déjà énoncé qu'elle peut classer en 
groupes dillérents des atomes qui ne diffèrent que par leur masse. 
L'étalon de référence, pour toutes ces méthodes, dépend comme 
nous l'avons déjà dit, des résultats de l'analyse quantitative. 


{*}) De nouveaux perfectionnements apportés à sa méthode, depuis la 
publication du présent artiele, ont permis à M. Aston, par l'emploi des 
« rayons anodiques », d'étendre ses déterminations des masses ato- 
miques aux éléients très difficilement vaporisables. {Vote du traducteur.) 
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11 serait trop long d'étudier à fond, ici, la corrélation de ces trois 
méthodes qui se trouve remarquablement justifiée par le fait que- 
les formates dont elle est le principe correspondent merveilleuse-- 
ment à la façon dont se comporte réellement la matière et cet autre 
fait que le système périedique des éléments dont el'e est également. 
la base se trouve confirmé dans ses parties essentielles pas les: 
decouvertes les plns récentes sur les numéros atomiques et les 
isotopes (14. 

Apres ce rapide exposé des trois méthodes employées pour 
déterminer les poids atomiques, je dirai un mot de quelques-uns 
des problèmes relatifs à ces quantités si importantes et d'une signi- 
tication si considérable au point de vue de la pensée chimique 
actuelle. 

Ce sont : 

1° La question de l'uniformité ou constance des poids atomiques. 
des elements terrestres. 

2 L'exactitude de la loi de Faraday. 

3" La preuve. tirée des poids atomiques, que les éléments sont ou 
ne sont pas tous des agrégats d'hydrogène. 

i: Les ditférents poids atomiques du plomb et la découverte des 
isotopes. 

> Les relations des poids atomiques avec les facteurs et les 
produits de la désintégration atomique. 

5 Les relations qui existent entre ces phénomènes et la théorie 
cusmique ét d'autres considérations générales. 


LA CONSTANCE DES POIDS ATOMIQUES, 


La question de l’uniformité ou de la constance du poids ato- 
mique d'un clément quelconque est très importante. Il est évident 
que si les poids atomiques sont variables, la méthode à appliquer 
est plus compliquée que s'ils étaient constants, mais elle demeure 
tout aussi importante. 

D'après les recherches de Stas, on peut sfnies. avec une cer- 
taine exactitude que le poids atomique d'un élément quelconque 
#st essenticilement le même dans ses différentes combinaisons. 
Stas obtint, en ctlet, pour l'argent (15) dans divers composés (par: 
rapport à l'oxygène), des valeurs comprises entre 107,921 et 107,943, 
Ou notera en passant que cette différence correspond sensiblement 
a l'étendue de l'erreur expérimentale de son travail quantitatif, 
tandis que la différence entre sa valeur moyenne 107,53 et celle 
actueilément acceptée (103,880) est une mesure de la quantité d'im- 
pureté contenue dans l’argent qu'il employait. 

En général, dans la mesure où les expériences de Stas peuvent le 
prouver, les poids atomiques d'un échantillon de matitre donné 
peuvent ètre considérés comme constants pour des composés diffé- 
rents. On a. depuis. vérifié cette conclusion avec une plus grande 
exactitude. C'est, en effet, sur elle que repose la méthode de calcul 
des poids atomiques et puisque les résultats qu'elle permet d'ob- 
tenir sont constants dans les limites d'erreur expérimentale, nous 
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pouvons en conclure que l'hypothèse se trouve vérifiée. Le change- 
ment de masse dû à la perte d'un électron ou deux (si toutefois les 
électrons ont un poids) est trop faible pour que l'on puisse s'en 
apercevoir, et il est évident que le simple passage d’un électron 
d'un atome dans un autre n'influence aucunement le poids. Landolt 
a démontré, il ÿ a dix-sept ans (16), que pendant la réaction chi- 
mique le poids total des substances réagissantes, si l'on admettait 
qu'il change, ne varie pas de plus d'un millionnième. 

La preuve apportée par tous ces résultats expérimentaux ne 
suffisait pas à établir que tous les échantillons d'argent possèdent 
le même poids atomique. La question de l'uniformité d'échantillons 
différents restait ouverte, puisque Stas, autant qu'on puisse le 
savoir, employait de l'argent provenant d'une seule source. 

L'idée que des spécimens différents puissent avoir des poids 
atomiques différents est loin d’être nouvelle. Il y a longtemps que 
Cooke envisageait sérieusement cette question à propos des com- 
posés cristallisés du zinc et de l'arsenic! Schützenberger pensait 
avoir décelé une variation dans le poids atomique de l'oxygène, 
et Butlerow a cité des cas analogues. Crookes a repris cette même 
idée en l'appliquant à l'yttrium (17. Cependant, on s'est aperçu, 
depuis, que ces variations étaient dues soit à une erreur expéri- 
mentale, soit au phénomène de solution solide qui fournissait des 
résultats variables dans des conditions différentes. Apparemment, 
aucun, parmi les premiers investigateurs, n'a cherché àsa voir si des 
échantillons d'un élément donné prélevés en des points différents de 
la terre auraient le même poids atomique. En 1386, au début même 
de mes propres recherches sur ce sujet, cette question reçut quelque 
attention. On compara du cuivre provenant du lac Supérieur avec 
du cuivre de l'Erzgebirge et on leur trouva des poids atomiques 
identiques. Plus tard, les poids atomiques de l'argent, du baryum, 
du sodium et d'autres éléments furent comparés en partant d'un 
point de vue géographique ct, dans les limites de l'erreur expéri- 
mentale, l'on trouva des valcurs identiques (18). 1! apparut donc 
que le poids atomique de chacun de ces nombreux éléments était 
constant quelle qu'en soit la provenance. Plus tard, je suggérai à 
Baxter de comparer le poids atomique du fer météorique et, ensuite, 
celui du nickel météorique avec les poids atomiques des mêmes 
métaux d'origine terrestre (19). lei encore, les résultats obtenus 
furent identiques. Cette uniformité des poids atomiques existe donc 
au-delà de la surface de la terre et elle s'étend peut-être à tout le 
système solaire et même à tout le système cosmique; car nous 
ignorons l'origine de la chute de métcorites de Sonora (Mexique), 
d'où provenait l'échantillon étudié; nous savons seulement qu'elles 
ne provenaient pas du voisinage immédiat de la terre. 

Eu détinitive, toutes ces recherches prouvent que les poids ato- 
miques sont extraordinairement constants et représentent, par 
conséquent, des phénomènes de grande importance. Le sujet en 
était là, lorsqu'en 1913, l'on examina, à Harvard et ailleurs, une 
espèce de plomb qui, vraisemblablement, s'était formée dans des 
minéraux d'uranium à une époque plus récente que la solidifica- 
tion de la terre et dont le poids atomique était inférieur à celui du 
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plomb ordinaire (20). Baxter (21), qui avait déjà étudié le poids 
atomique d'un ou deux spécimens de plomb ordinaire, étendit 
volontiers ses recherches à des échantillons de toutes les parties du 
monde et il démontra que le plomb ordinaire ne fait point exception 
à la reyle d'uniformité. Cette nouvelle espèce de plomb d'uranium 
constituait donc la seule et unique exception connue. On ne le 
trouve que dans des minéraux d'uranium (parfois mélangé à du 
plomb ordisaire). Jusqu'ici, le plomb est le seul élément dont un 
specinien rencontré sur la terre ait un poids atomique certaine- 
ment ditférent de celui d'un autre spécimen du même élément. 
Irene Curie a publié une courte note relative à la possibilité d'un 
fait analogue concernant le chlore, mais à ma connaissance, 
cette recherche n'est pas terminée (22). Le cas du plomb, bien 
connu maintenant des chimistes, nous. apparaît donc comme une 
exception unique. Nous étudierons quelques-unes de ses consé- 
quences un peu plus loin, sous le titre « Isotopes ». 

Cette constance remarquable des poids atomiques, bien établie 
avant le début de ce siècle, devait, semblait-il, simplifier leur 
investigation et promettre de recueillir, à la suite de soigneuses 
recherches, des résultats absolument incontestables. Puisqu'il en 
“lait ainsi, j'ai pensé qu'il valait bien la peine, pendant quelques 
annces, de consacrer un temps important à l'étude de ces nombres. 
fondamentaux. Nous donnons dans le tableau ci-dessous les résul- 
tats de ces recherches (13), généreusement subventionnées par la 
Carnegie {nstitution, de Washington, et par d'autres, ainsi que les 
resultats analogues obtenus par d’autres savants, notamment par 
G. P. Baxter. 

Nous avons, G. P. Baxter et moi, établi ce tableau en 1923 pour 
notre propre usage et aussi pour le Sous-Comité des Poids Ato- 
tuiques, nommé par l'Union Internationale de la Chimie pure et 
appliquée. Les nombres qui y figurent sont ceux adoptés par la 
Commission des Eléments chimiques pour 1925. 

Comme il est d'usage, en publiant des données scientifiques, 
chaque valeur numérique comporte un nombre de chiffres tel 
qu« le dernier soit incertain; l'incertitude étant comprise entre 
une et cing unités de la dernière décimale. Avec la notation 
décimale, une détinition plus précise ne serait possible qu'accom- 
paguse d'une déclaration spéciale pour chaque cas. 


PRÉCISION DE LA LOI DE FARADAY. 


les relations gravimétriques entre les poids atomiques telles 
qu'on les déduit des proportions de combinaison se trouvent étroi- 
timent lives à celles des poids des mêmes substances précipités 
de leurs solutions par une quantité donnée d'électricité. Dès que 
F'aralav 123) eût découvert, en 1834, la loi fondamentale d'après 
laquelle les équivalents chimiques sont proportionnels aux équiva- 
leuts clectrochimiques et qu'il eût démontré qu'elle se trouvait 
approxinativement vérifiée par l'expérience, lord Rarxleigh et 
Mrs. Ilenrs Sidgwick, de même que Kohlrausch et d'autres, ont 
pu, grace à de minutieuses recherches et à un labeur opiniâtre, 
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TABLEAU DES POIDS ATOMIQUES (1925). 


- Poids Poids 


atomiques atomiques 
Aluminium....| Al 26,97 
-Antimoine..... Sb | 121,77 ire)....... 207,20 
ATBON een A 39,91 | 
ArseniC....... As 74,96 iuun)...,... 206,06 
Baryum ....... Ba | 137,37 : fm ....... Li 6,940 
Bismuth....... Bi | 209,00 Lutécium...... Lu | 1%,0 
Bore........... B 10,82 || Magnésium....] Mg | 24,82 
Brôme ........| Br 79,916 || Manganèse....] Mn | 54,93 
‘Cadmium ..... Cd | 112,41 Mercure....... Hg | 200,61 
Césium ....... Cs ! 132,81 Mo | 96,0 
Calcium. ...... Ca 40,07 || Néodyme...... Nd | 144,27 
-Carbone ...... C 12,000 || Néon.......... Ne 20,2 
Cérium ....... Ce | 140,25 ickel ........ Ni 5,69 
Chlore......... CI 35,457 Tera N 14,008 
Chrome se Gr ium....... Os 190,8 
-Cobalt ........ Co Oxygène ...... O 16,000 
-Colombium....|. Cb Palladium ....| Pd | 106,7 
Niobium ......| Nb Phosphore ....| P 31,027 
Cuivre ........ Cu Platine ........ Pt | 195,23 
Dysprosium ...| Dy Potassium ....| K 39,096 
Erbium........ Er Praséodyme ...| Pr | 140,92 
Europium ..... Eu | 152,0 || Radium.... .. Ra | 225,95 
Fluor.......... F Rn | 222,0 
Gadolinium Gd } 157,26 || Rhodinm...... Rh | 102,91 
Gallium ....... Ga Rubidium.... | Rb | 85,44 
‘Germanium ...| Ge { Ruthénium....| Ru | 101,7 
Glucinium ....| Gi ium..... Sa | 150,48 
-Beryllium .. Be } || Scandium..... Sc 45,10 
Orasiss es Au Sélénium...... Se 79,2 
Hélium........ Ile Silicium....... Si 28,06 
Holmium...... Ho | 163,4 || Argent........ Ag | 107,880 
Hydrogène ..… I | 1,098 || Sodium ....... Na 22,997 
Indium........ In | 114,8 || Strontium..... Sr 87,63 
lode .......... 1 | 126,932 || Soufre ........ S 32,064 
Iridium........ Ir | 193,1 || Tantale....... Ta | 181,5 
Frs... Fe | 55,84 || Tellure........ le | 127,5 
kKkrypton....... Kr | 82,9 || Terbium ...... Tb | 159,2 
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TABLEAU DES POIDS ATOMIQUES Suite.) 


Svm- Poils | Sym- Poids 
bles | atomiques || hokes | atomiques 


Thorium -..... Th | 332,19 Xénon ........ Xe | 130,2 
Theliuiu ...... Tin | 169,4 Yiterbiur.....|: Yb | 173,6 
Etain. ......... Sn | 118,10 Yétrium....... Y 88,9 
"Fitane......... Ti 48,1 ZINC. ses. /n 65,38 
TFnngstène ....| VV | 184,0 Zirconium..... Zr 91,0 
Uranium ...... Ü 238,17 Nombre atomi- 
Vanadium.....| V 20,96 que 72(*)....1 (?) 178,6 


Altin d'éviter toute confusion, nous inscrivons pour l'argent le 
poids atomique qui lai est généralement attribué, soit 107,880, 

Si, au lieu de 107,880, l'on choisit 107,872 (valeur sans doute la 
plus exacte: le poids atomique de la plupart des éléments se trou- 
vera diminué de 0,0074 pour cent; et le poids atomique de l'azote 
se trouverait probablement réduit à 14,003. Les poids atomiques 
mesurés directement par rapport à l'oxygène, seuls, ne change- 
taient naturellement pas. : 


réduire les limites d’erreur possible (24). A l’époque où se pour- 
suivaient les recherches relatives au poids atomique du cuivre, fl 
sembla, cependant, que la valeur de l'équivalent électro-chimique 
du cuivre alors généralement acceptée était nettement inférieure 
à la nouvelle et indubitable valeur de l'équivalent chimique de 
«et élément. La question méritait donc la peine d'être reprise; 
je consacrai alors un temps considérable, aidé par deux assistants 
fort habiles, à chercher quelle pouvait bien être la raison de cette 
ditférence. Nous vimes qu'il ne fallait pas mettre en cause l'exacti- 
tude de la loi de Faraday, mais que la différence en question pro- 
venait d'une réaction secondaire, une certaine quantité du cuivre 
déposé se dissolvant pendant le phénomène du dépôt électroly- 
tique. Le choix de conditions convenables permit de remédier à ce 
phenuomène génant et l'on put ainsi prouver que la loi de Faraday 
était exacte dans les limites d'erreur des expériences les plus 
precises et les plus soigneusement exécutées. En outre, l'on trouva 
pour l'argent exactement le même équivalent électrochimique, qu'il 
se déposät d'une solution de nitrate d'argent dans un mélange de 


* Pour l'élément n° 72, G. Urbain a proposé le nom de Cellinm, et 
Hevese et Coster, celui de /fafnium. Ces derniers imvestigateurs (véri- 
tant uns prévision de Bokhr) ont trouvé que cet élément est associé au 
Zirconiurm et ils en ont préparé les sels (52) ipoids atomique : 17,6, 
Honagesebnaid, 4421, T. W. R. (42). 
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nitrates de potassium et de sodium en fusion, à 250°, ou de solu- 
tions aqueuses à la température ordinaire (25). L'on ne saurait donc 
plus douter que la loi de Faradaÿy soit l’une des plus précises des 
lois. de la Nature. Cette conclusion renforce l'idée que nous nous 
faisons de l'importance et de la signification des poids atomiques. 

Les équivalents électrochimiques nous ont rendu encore un autre 
service. Millikan (26) ayant déterminé très exactement la valeur de 
l'unité de charge électrique (l’électron), nous pouvons, à l'aide de 
la quantité électrochimique associée au poids atomique exprimé en 
grammes, calculer le nombre d'atomes contenus dans ce poids 
et, par conséquent. le poids réel d'un simple atome. On trouve, 
par exemple, que le nombre des atomes contenus dans 635",57 de 
cuivre, ou dans 16,00 grammes d'oxygène, ou dans 10%5",88 d'’ar- 
gent dépasse dans chaque cas six cents sextillions (0,6062 °< 1021). 


LES ÉLÉMENTS SONT-ILS TOUS DES CONDENSATIONS 
DE L'HYDROGÈNE ? 


Dans la recherche des lois fondamentales qui gouvernent les 
phénomènes de la Nature, le savant s'efforce toujours de simplifier 
le plus possible ses hypothèses. En général, cette méthode est 
judicieuse quoique, parfois,les simplifications soient exagérées. Au 
sujet des quantités définies que nous étudions, une simplification 
s'imposa pour ainsi dire dès le début de l'étude. C’est seulement 
douze ans après que John Dalton (1), en 1803, eût proposé la notion 
de poids atomique, que Prout (2) suggéra que tous les éléments 
pouvaient bien n'être que de simples multiples de l'hvdrogène. 
D'après celte hypothèse, l'oxygène, par exemple, serait simplement 
une condensation de dix atomes d'hydrogène unis par une affinité 
suprachimique, que les actions ordinaires ne sauraient détruire, 
puisque, en effet, Prout supposait que le poids atomique de l'oxy- 
gène était dix fois celui de l'hydrogène. II est vrai que cette idée de 
Prout s'explique, en partie, par le fait qu'on avait alors l'habitude 
de négliger les décimales dans les poids atomiques; l'on considé- 
rait donc ces valeurs comme des nombres entiers. tandis qu'en 
réalité elles sont incommensurables. C'est là un exemple curieux 
d'une généralisation intéressante basée sur des données inexactes. 

L'hypothèse de Prout devait poursuivre une carrière assez tour- 
mentce. Stas pensa l'avoir complètement anéantie quand il obtint, 
pour le potassium, la valeur 39,14, et pour le chlore, 35,45, à un 
millième près (1%). Il parut alors certain que s'il existait un élément 
unique ct primordial, sa masse ne devait pas dépasser un dixième 
voire même un vingtième, de la grandeur gravimétrique de l'hydro- 
gène. Au fur et à mesure qu'augmentait la précision de leur déter- 
mination, l'incommensurabilité des poids atomiques devenait plus 
évidente, Des nombres comme 107,88, 39,096, 63,57, 65,3N, 79,916, 
pour ne citer que les déterminations modernes les plus exactes de 
certains poids atomiques bien connus, défiaient la découverte de 
toute relation de proportionnalité. Quelques savants, néanmoins, 
n'avaient pu s2 détacher de l'idée de Prout et ils manifestaient 
même parfois une méfiance injustifiéc à l'égard de valeurs soigneu- 
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sement déterminées. Ceux-là même qui avaient la sagesse d'étayer 
leur foi sur des faits bien établis se sentaieut soutenus dans leur 
fidélité persévérante à l'hypothèse de Prout par le fait que quel- 
ques-uns an moins des poids atomiques (en trop grand nombre 
pour qu'il y ait là seulement un effet du hasard) tendaient de façon 
frappante à s'approcher de nombres entiers. Cette idée a été 
sugyerée par Mallet il y a déjà longtemps, et mise en évidence 
avec conviction par R. J. Strutt (21), aujourd'hui lord Rayleigh. Les 
valeurs suivantes, notamment (pour ne citer que les plus récentes) : 
carbone, 12,000: azote, 11,008; oxygène, 16,000; fluor, 19,00: phos- 
phore. 41.027: soufre, 32,06 et arsenic, 71,96, en dehors d'un grand 
nombre d'autres, s'approchent très étroitement de la commensura- 
bilité avec la scizième partie de l'atome d'oxygène, fraction très 
voisine du poids atomique de l'hydrogène. La plupart des éléments 
sécartent cependant des valeurs entières. On se trouvait en pré- 
sence d'un règle intéressante qui ne s'appliquait qu'à un petit 
nombre de cas et qu'on ne pouvait cependant pas abandonner 
parce que le nombre des cas favorables était supérieur à celui 
indiqué par le calcul des probabilités. Nous reviendrons sur la 
solution de ce problème et nous verrons que l'hypothèse de Prout 
peut ètre acceptée comme base d'une théorie raisonnable quoique 
non enticrement démontrée. 

Lhvpothése de Prout marqua le début d'une longue série de 
tentatives faites en vue d'établir des relations entre les poids ato- 
miqnes. I faut citer les noms de Dôbereiner, Lennsen, Cooke et 
Glädstone parmi ceux des chimistes qui ont contribué au dévelop- 
pement de cette théorie. Ainsi qu'on le sait, ces elforts portèrent, au 
debut, sur plusieurs groupes ou familles d'éléments analogues tels 
que le chlore, le brome et l'iode. Plus tard, on essaya de rattacher 
ces groupes l'un à l'autre, mais il fallut attendre que les critères 
rationnels du choix des poids atomiques fussent confirmés par 
Cannizzaro, en 1K33, pour que la relation entre les poids atomiques 
et les propriétés de la matière pat être discernée clairement par de 
Chaneourtois, Newlands, Mendeléieff et Lothar Meyer, vers 1860 (28). 

La brillante découverte de la classification périodique des élé- 
ments apporta une base à l'étude de la chimie minérale, elle fut 
et devait rester d'un secours inestimable pour le développement 
de vette partie de la chimie. Nous manquons de place, ici, pour 
exposer complètement cet aspect si intéressant de la question des 
poids atomiques, cependant nous ne pouvons nous abstenir de 
srialer le travail ingénieux de Rydberz (23). Nous envisaserons 
maintenant des progrès plus récents du sujet. 


LA DÉCOUVERTE DES ISOTOPES. 


Au cours de ces trente dernières années, les découvertes merveil- 
buses de Becquerel, Marie et Pierre Curie, Rutherford, Soddy, 
ïamsas, Boltwood et d'autres encore sont venues renforcer d'une 
facon jusqu'ici incspérée l'hypothèse centenaire de Pront, mon- 
traat en méme temps que les alchimistes « faisaient mieux qu'ils 
ne savaient ». L'histoire en est bien connue, Becquerel, cherchant à 


Sos. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. ) 
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découvrir si l'uranium pouvait transformer la lumière du soleil en 
rayons X, s'aperçut, à son grand étonnement, que cet élément émet 
continuellement des rayons étranges, de plusieurs sortes, et cela 
sans le secours de la lumière solaire. M* Curie chercha s'il n'exis- 
-tait pas d’autres substances possédant une radioactivité analogue, 
et c'est ainsi qu'elle découvrit, seule au début, puis ensuite avec 
l'aide de son mari, ce nouvel et extraordinaire élément qu'est le 
radium. 

Les travaux de Rutherford, Soddy et Ramsay et d'antres 
encore (29) établirent de façon indiscutable que le radium se désin- 
tègre spontanément, suivant une vitesse bien déterminée, qu'aucun 
moyen artificiel ne peut ni accélérer ni retarder, et en produisant de 
l'hélium, en même temps qu'une émanation, elle-même radio-active, 
On croit que cette émanation que Ramsay appelait « niton » et à 
laquelle on a donné récemment le nom de « radon » représente le 
terme le plus élevé de la série de l'argon, son poids atomique étant 
de 222 environ. Comme d'autres éléments voisins dans le tableau 
périodique, elle est extrêmement instable, et se détruit en passant 
par toute une série de stades successifs. Nous avons les plus 
sérieux motifs pour admettre que le plomb (30; et l'hélium sont des 
produits ultimes de cette désintégration. D'ailleurs, puisqu'on ren- 
contre habituellement le radium, dans les minéraux, en quantité 
sensiblement proportionnelle à leur teneur en uranium, on admet 
que le radium lui-même est un produit de désintégration de l'ura- 
nium; la radioactivité de l’uranium et celle de ses descendants. 
étant dues aux diverses désintégrations (certaines extrêmement 
lentes) qui caractérisent ces substances. L'hélium qui en résulte 
reste évidemment emprisonné dans le minéral. C'est ainsi que se 
trouva expliquée la présence anormale d'un guz inerte dans les 
minéraux d'uranium, gaz découvert par Hillebrand en 1890 et 
identifié avec l'hélium par Ramsay (et aussi par Ciève), en 1895 (31). 

Au point de vue de notre sujet, la désintégration atomique est, 
par de nombreux côtés, du plus haut intérêt. Si l'uranium se désin— 
tègre en passant par une série de termes successifs pour se trans— 
former uniquement en hélium et en plomb, le radium étant un 
élément intermédiaire, il est évident que les poids atomiques de 
ces quatre éléments uranium, radium, plomb et hélium doivent 
présenter des relations d'additivité bien délinies. 

Selon une hypothèse extrêmement intéressante, qui a été vérifiée 
suivant de nombreuses manières, et qui s'est développée progres- 
sivement par l'adjonction de contributions ingénieuses dues à 
Russell, Fleck, Soddy et Fajans (29;, une relation additive aussi 
simple prouve que le plomb formé de cette façon doit avoir le 
poids atomique 206 au lieu de 207,2, poids atomique du plomb 
ordinaire. Comme me le fit remarquer Sir WilliamRamsay, en 1912, 
la question des poids atomiques de ces divers éléments devenait 
done, pour la théorie de la radioactivité dans son ensemble, une 
preuve cruciale. Seule, la détermination exacte du poids atomique 
du plomb d'uranium pouvait conduire à des résultats décisifs dans 
un sens ou dans l'autre. Si l'on obtenait pour ce plomb le poids 
atomique 26, la théorie nouvelle recevait un appui considérable. 
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La question était donc'de la plus grande importanee relativement à 
la constitution des éléments, car toute lumière jetée sur la nature 
de ces quatre élèments pouvait nous éelairer de façon inespérée 
sur Îla nature des éléments. en général. 

En vue d'établir ces conclusions, Fajans envoya l'un de ses 
asxistants, Max Lembert, au Laboratoire Wolcott Gibbs, afin de 
deteriminer le poids atomique d'un échantillon de plomb :radioactit 
extrait du minerai des mines d'uranium de Joachimsthal, en 
Bolhïme. De minutieuses recherches (20) prouvèrent que le poids 
atomique de ce plomb, quoique un peu supérieur à 206, était cepen- 
dant très suffisamment inférieur à 207,2 pour appuyer qualitative- 
ment la théorie de désintégration atomique de Soddy et Fajans (29:. 
C'était la première fois que l'on trouvait une différence réelle entre 
les poids atomiques d'échantillons différents d’un même élément. 
Ces deux espèces de plomb étaient à tous points de vue pratique- 
ment identiques. sauf dans leurs poids. Soddy désigna du nom 
d'isstopes ces spécimens d'une substance élémentaire, en appa- 
rence identiques, sauf dans leurs relations gravimétriques. Presque 
en mème tmps,et tout à fait indépendamment, Maurice Curie (32), 
äl'aris.et Otto Hônigschmid (33), à Vienne, obtenaient des résultats 
analogues, toujours à l'appui de ces mêmes conclusions. Le métal 
sur lequel porterent d'abord toutes ces recherches n'était pas du 
plomb d'uranium pur, il se trouvait, en effet, mélangé avec du 
ploub ordinaire dans le minerai brut. Il n'était donc pas surpre- 
nant que les résultats vbtenus soient légèrement supérieurs à 206. 
Il devenait ainsi extrèmement important pour cette théorie d'obte- 
nir du plomb provenant de cristaux parfaitement purs de deux 
minéraux d'uranium : la brôggerite et la clévéite, afin d'éviter 
tout mélange de plomb ordinaire provenant d’une autre source. 

M'< Ellen Gleditsch, d'Oslo, me procura très aimablement un 
petit échantillon de plomb d'uranium pur, obtenu gräce à un choix 
trés minutieux de cristaux purs du minéral d'uranium; ceux-ci 
furent analysés au Laboratoire Wolcott Gibbs. À peu près en 
méme temps, Otto Hônigschmid (35:, recevait de Norvège et 
d'Afrique des échantillons analogues. Les deux résultats obtenus 
pour le poids atomique furent respectivement 206.08 et 206,05; ce 
qui prouve, sans l'ombre d'un doute, que le poids atomique du 
plomb d'uranium pur est très voisin de 206, comme l'exige la 
theorie. 

Le poids atomique de l'uranium, point de départ de la théorie de 
désintégration, prit de ce fait une très grande importance. Ce 
poids atomique avait toujours attiré l'attention, étant donné que 
l'uranium est le plus lourd de tous les éléments. Avant même la 
naissance de la radioactivité, je l'avais déjà étudié et j'avais pu 
montrer, lorsque cette science n’en était qu'à ses débuts, que la 
valeur attribuée à ce poids atomique, soit 210, était beaucoup trop 
elevce 36: On ne pouvait plus douter que sa valeur exacte devait 
au moins descendre à 234,5. Vingt années plus tard, par la méthode 
élaborée au cours des recherches qui fournirent ce dernier résultat, 
et profitant des pragrès accomplis depuis lors, Hônigschmid, en 
se servant de l'appareil en quartz fondu, que l'on pouvait alors se 
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procurer, trouva la valeur 238,18, que l'on considère aujourd'hui 
comme la plus probable pour ce poids atomique (37). Après un 
séjour fait à Cambridge (U. S. A.), dans le but de s'initier à la 
technique nécessaire, il détermina aussi le poids atomique du 
radium, qu'il trouva égal à 225,96. En outre, le poids atomique de 
l'hélium, d'après la méthode des densités gazeuses, ayant été 
trouvé très voisin de 4,00, on possédait toutes les données néces- 
saires pour effectuer la simple addition dont le résultat devait 
décider du sort de la théorie de la radioactivité. 

On admet que l'uranium produit un atome de radium et trois 
atomes d'hélium, pendant les premières phases de sa désintégra- 
tion. Par conséquent, la différence entre les poids atomiques de 
ces deux métaux devrait être de 12,0. En fait, elle est de 12,18. 
Autrement dit, si le poids atomique du radium est de 276 celui de 
l'uranium devrait être de 238; et si le poids atomique de l'uranium 
est vraiment égal à 238,2, celui du radium devrait être de 226,2. La 
différence n'est pas grande, mais elle surpasse probablement 
l'erreur expérimentale. 

Passons maintenant aux derniers stades de la désintégration. 
Après cinq émissions d'hélium, le radium, croit-on, se transforme 
finalement en plomb. Ce qui signifie qu'une différence de 20,0 doit 
exister entre les poids atomiques, si toutefois le poids atomique 
‘de l'hélium est égal à 4,0. Par conséquent, si le poids atomique du 
radium est de 225,96, celui du plomb issu de sa désintégration 
doit être de 205, 96. La moyenne des valeurs obtenues pour le 
plomb, calculées à partir de l'uranium, d'une part, et du radium, 
d'autre part, est égale à 206,07. Or, nous l'avons déjà vu, le poids 
atomique du plomb d'uranium pur est 206,06. La différence est, en 
fait, vraiment minime. 

Le thorium se désintègre, semble-t-il, d'une façon analogue, pro- 
duisant une espèce de plomb de poids atomique 208, mais les 
recherches à ce sujet sont encore peu avancées. Il se peut que le 
plomb ordinaire soit un mélange de ces deux variétés de plomb, 
ou même qu'il en contienne encore une troisième variété. Dans 
l’ensemble, par conséquent, les différents poids atomiques con- 
cordent avec la théorie de la désintégration atomique et ils la 
justifient mieux qu'elle ne l'aurait jamais été sans leur secours. 

La relation additive simple que nous venons d'étudier ne com- 
porte, pour ainsi dire, que des nombres entiers; nous sommes 
donc amenés à considérer les écarts à partir de nombres entiers 
que manifestent d'autres poids atomiques comme ceux du chlore, 
du cuivre et du zinc, et d'un certain nombre d'autres éléments 
ordinaires. La découverte dont il vient d'être question et qui a 
montré qu'un élément donné peut se composer de deux isotopes de 
poids atomiques différents, mais dont toutes les autres propriétés 
sont essentiellement similaires, jeta une lumière éclatante sur 
l'anomalie jusqu'ici incompréhensible des nombres fractionnaires. 
Etant donnée la complexité isotopique du plomb, d'autres éléments 
ne pourraient- ils pas également présenter un même type de com- 
plexité? Ne pourrait-on pas, par exemple, expliquer le poids ato- 
mique du chlore %3,%6 en supposant que le ch'ore est un mélange, 
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pour nne partie, d'atomes ayant un poids égal à 37 et pour trois 
parties, d'atomes dont le poids serait de 35? Nous ne possédons 
aucun moyen chimique ou physique pour séparer complètement ces 
esptces d'atomes de chlore dont les propriétés sont essentiellement 
identiques. Ils restent donc réunis en proportion constante, en 
supposant toutefois qu'ils aient d'abord été intimement mélangés. 

Eu 1912,3. J. Thomson avait déjà suggéré une telle hypothèse (5), 
avant méme qu'on eût effectivement découvert les isotopes du plomb, 
au sujet d'un gaz rare, le néon. D'après sa méthode, basée sur la 
déviation électrique des rayons positifs dans une atmosphère de 
néon, Thomson avait conclu que ce gaz se composait de deux 
espéces différentes d’atomes, dont quelques-uns auraient un poids 
atomique égal à 22 et tous les autres un poids égal à 20. 

Le poids atomique du mélange était de 20,2, déjà établi par la 
imcthode de la densité des gaz. La méthode de Thomson n'était 
pas très perlectionnée, et les lignes courbes sur lesquelles il basait 
ses conclusions étaient assez peu convaincantes. Plus tard, F, W. 
Aston perfectionna cette méthode, au Laboratoire Cavendish, et il 
“iabora ainsi la méthode du « spectrographe à rayons positifs », 
ou : spectrographe de masse », que nous avons déjà décrite 
vonine troisième méthode employée pour déterminer les poids 
atomiques (6. Par ce moyen, Aston a pu montrer qu'en fait beau- 
cup d'éléments doivent être des mélanges de deux isotopes ou 
davantage. le poids atomique de chaque isotope étant un nombre 
entier, Dempster (6) imagina, pour atteindre les mêmes résultats, 
une methode quelque peu différente mais également intéressante 
et importante et ses conclusions sont sensiblement d'accord avec 
celles d'Aston, En vérité, il n'est pas toujours facile d'interpréter 
les clichés photographiques qui nous révèlent les résultats. Néan- 
moins, tous ceux qui ont soigneusement étudié la question ne 
peuvent manquer d'être d'accord avec les auteurs que nous 
venons de citer. Nous indiquons dans le tableau ci-contre les poids 
atomiques des isotopes publiés dans les communications les plus 
reventes d'Aston (43) (1925). 

La premitre colonne du tableau contient les noms des éléments, 
la ssconde, leurs symboles, comme dans le tableau des poids 
atomiques, mais nous les avons classés, ici, dans l'ordre de leurs 
nuimeros atomiques, inscrits dans la troisième colonne et dont 
nous n'avons pas encore parlé. 

Le numéro atomique indique simplement le rang de chaque 
élement dans le système périodique, l'hydrogène. qui est le premier 
de la série, porte le numéro 1, l'hélium, qui est le second élément, a 
le numero 2 et ainsi de suite. En général, l'ordre des numéros 
atomiques correspond à celui des poids atomiques, mais il y a 
quelques eas, que nous citerons plus tard, pour lesquels l'ordre 
est inversé. Ce fut sans doute Newlands, l'un des créateurs du 
systime périodique des éléments qui proposa le premier d’attribuer 
un numéro d'ordre à chaque élément, comme il possédait déjà 
un poids atomique; cette idée est exprimée dès ses premiers 
mémoires (3%. Pour fixer ce numéro, Newlands ne pouvait que se 
baser sur l'ordre des poids atomiques; un grand nombre d'élés 
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TABLEAU DES ISOTOPES (1925). 


Elément Symbol 
Hydrogène ....| H 
Hélium........ Hè 
Lithium ....... Li 
Glucinium..... Be 
Bore .......... B 
Carbone....... C 
Axzote......... N 
Oxygène ...... O 
Fluor.......... F 
Néon.......... Ne 
Sodium ....... Na 
Magnésium....| Mg 
Aluminium....| Al 
Silicium....... Si 
Phosphore ....| P 
Soufre ........ S 
Chlore......... CI 
Argon......... A 
Potassium... ... K 
Calcium....... Ca 
Scandium ..... Sc 
Titane......... Ti 
Vanadium..... | 
Chrome ....... Cr 
Manganèse Mn 
Fer: ss l'e 
Cobalt ........ Co 
Nickel ........ Ni 
Cuivre ........ Cu 
Zinc .......... Zn 
Gallium ....... Ga 
Germanium ...! (ie 
Arsenic........ As 
Sélénium...... Se 
Brome......... Br 
Krypton....... Kr 
Rübidium ..... Rb 
Strontium..... Sr 
Yttrium ....... Y 


Numéro 
ato- 
mique 


Poids 


ato- | minimum 
mique | d'isotopr: 


87,63 
88,90 


= NU = pe = = mb O9 10 19 RO = me CO mn CO mn (DO = es = nn OO en HE mn mn 


Nombre 


es | | ane | ns 


= CS 10 me 19 RO 


a 
Lord 


Lu te 


19 


Masses des isotopes 


{parties entières) 


par vrdre d'intensité 


22 
25, 


99 


“y 


37 
36 
41 


LA 


41 


26 


30 


68, 70 
70 
76, 82, 77, 74 


82, &3, 80, 78 
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TABLEAU DES ISOTOPES (Suite) 


Numéro! Poids | Nombre Masse des isotopes 
Eivument Symbole] at ato- | minimum (parties entières) 
mique | mique | d'isotupes par ordre d'intensité 

Zirconiuin..... Zr 10 (91 | 3 «11 | 90, 94, 92, (96) 

Argent........ Ag 17 |103,88) 2 107, 109 

Cadmium ..... Cd | 48 |112,41| 6 114, 119, 110, 113, 
111, 116 

Indium........ In 49 |114,N0| 1 115 

Etain.......... Sn 50 |118,70| 7 (3) | 120, 118, 116, 124, 
119, 113, 122, (121) 

Antimoine.....l Sb 51 |121,71 2 121, 123 

Tellure........ Te 52 127,5 | & 128, 130, 126 

lode........... I 53 |126,92) 1! 127 

Xénon......... X 54 130,20! 7 (9 | 129. 132, 131, 134, 136, 
128, 130, (126), (124) 

Césium........ Cs 59 132,81) 1 133 

Barvum ....... Ba o6 [137,41 (1) 138, (136 ?, 

Lanthane...... La 51 |138,911 1 139 

Cérium. ....... Ce 5BN 140,25) 2 110, 112 

l’raséodvme...| Pr 59 140,92, 1 141 

Neéodime...... Nd 60 141,23) 3 (4) | 142, 144, 146, (145) 

Mercure. ...... Hg 89 |200,60| 6 202, 9200, 199, 198, 
201, 201 

Bismuth....... Bi 83 209,00! 1 209 


Les nombres entre parenthèses sont encore provisoires). 


DD ————_— 


ments étant alors inconnus, ses numéros atomiques s'écartent 
sensiblement des nôtres, surtout ceux de la dernière partie du 
système: mais c'est à lui que revient l'idée d'une signification 
possible des numéros atomiques. En fait, jusqu'à la brillante 
decouverte par laquelle Moseley (39; a montré que le spectre des 
ravons X des éléments met en évidence une progression régulière 
bien délinie, on ne pouvait se baser que sur la position des poids 
atomiques dans le système périodique pour déterminer les numéros 
atomiques (qui, à l'époque de Newlands, semblaient assez arbi- 
traires et provisoiresi. Mais la progression révélée par Moseley 
coincide mieux avec les propriétés des éléments du tableau pério- 
dique que l'ordre des poids atomiques. Cette classitication plus 
raisonnable et justifiée par les nouveaux numéros atomiques s'im- 
pose particulièrement pour le nickel et le cobalt, ainsi que pour le 
tellurs et l'iode, et le potassium et l'argon. Dans chacun de ces cas, 
dvrdre des numéros atomiques de Moseley range ces éléments 
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d'une façon satisfaisante. N'oublions pas, cependant, que la décou- 
verte du système périodique fut entièrement le fruit de l'étude des 
poids atomiques et qu'il y a longtemps que l'on avait remarqué 
les anomalies ci-dessus sans pouvoir en rendre compte. 

Il est supertlu d'expliquer la quatrième colonne de ce tableau, 
on y trouve simplement les poids atomiques chimiques, qui 
ligurent déjà dans le précédent tableau; dans la cinquième colonne, 
au contraire, nous donnons une nouvelle série de nombres, à savoir 
le nombre minimum d'isotopes dans chaque cas. On verra que 
quinze éléments, apparemment, ne possèdent qu'une seule espèce 
d'atomes. Ce sont ceux pour lesquels on a constaté, depuis long- 
temps, que le poids atomique est un nombre entier. 

Dans la sixième colonne, nous indiquons les poids atomiques, en 
nombres entiers, des différents isotopes, tels qu'ils sont fournis par 
le « spectrographe de masse ». Les valeurs obtenues sont exactes à 
un millième près. Pour les éléments qui n'ont qu'un isotope, l'unique 
valeur trouvée est évidemment identique, à l'erreur expérimentale 
près, au poids atomique; quant aux éléments qui comptent plu- 
sieurs isotopes, le poids atomique chimique se place entre les valeurs 
extrêmes des diftérents isotopes, d’après leurs proportions dans 
le mélange. Quand il n'y a que deux isotopes, il est facile de déter- 
miner les proportions du mélange d'après son poids atomique, 
c'est-à-dire le poids atomique chimique (colonne 4}. Quelques 
exemples feront misux saisir cette explication. Considérons le 
bore (B), le cinquième élément du tableau; dans la cinquième 
colonne nous trouvons les nombres 11 et 10, ce qui signifie que le 
bore a deux isotopes, l'un (le plus abondant) a un poids atomique 
égal à 11,0 et l’autre (moins abondant) a pour poids atomique 10,00. 
Ils se trouvent mélangés dans une proportion telle que le poids 
atomique résultant est 10,82 (colonne 4. Nous voyons que le 
chlore (Cl) a deux isotopes, dont les poids atomiques sont 35 et 37 
{colonne 6) et qui se mélangent dans les proportions indiquées par 
la valeur moyenne 35,46. 

Comme nous l'avons déjà dit, aucune action naturelle ne peut, 
normalement, séparer des isotopes qui ont été mélangés. Ici, comme 
dans bien d'autres processus chimiques, l'homme peut obtenir arti- 
ficiellement, quand il y applique sa pensée, des résultats que ne 
peuvent atteindre les agents naturels. Pour tffectuer une sépara- 
tion physique, il faut proliter de différences entre les propriétés 
chimiques ou physiques; or, les isotopes d'un élément donné ne 
diffèrent l'un de l'autre que par leur poids ou leur masse. Les ten- 
tatives faites pour séparer les isotopes d'éléments qui en ont plu- 
sieurs ont déjà été couronnées d'un certain succès. Brônsted et 
Hevesy (40), les premiers, obtinrent, par distillation fractionnée 
sous une pression extrémement basse, des échantillons de mercure 
avant des poids spécifiques légtrement différents. Dans les cas de 
ce genre, la mesure de la densité est un moyen de déterminer le 
poids atomique; nous avons montré, en eflet, que les volumes 
atomiques de deux isotopes de plomb (et il en est probablement 
de même pour les volumes atomiques d'autres isotopes) sont 
identiques (341. 
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llarkins et Mullikeu (41) ont répété cette expérience avec plus de 
succes encore. et ils ont, en outre, réussi à effectuer une séparation 
partielle du chlore; des résultats analogues ont également été 
obtenus avec d'autres éléments. Cependant les recherches se pour- 
suivent encore à Cornell, à Harvard et ailleurs. Jusqu'ici l'on n’a pas 
encore pu obtenir à l’état pur une quantité pondérable d'un isotope 
‘d'élements qui en contiennent plus d'un), sauf avec le plomb, pour 
lequel la désintégration spontanée des minéraux d'uranium purs, 
en isolant une seule espèce de plomb dès sa formation, a évité 
toute contamination avec le métal ordinaire. 

L'existence de nombres décimaux parmi les poids atomiques se 
trouve donc complètement expliquée et l'idée de Prout, que les 
poids atomiques réels des atomes individuels devaient être des 
nombres entiers, se trouve pleinement confirmée, mieux même que 
Prout eût jamais pu l'espérer. Le cas de l'uranium lui-même, dont 
nous avons déjà parlé, peut être aussi expliqué de cette façon. Il se 
peut que l'urauium ordinaire soit composé de deux isotopes dont 
les poids atomiques seraient, par exemple, 238 et 212, chacun pro- 
duirait la méme sorte de radium et de plomb par désintégra- 
tivu, l'atome le plus lourd émettant un atome d'hélium de plus et 
son novau perdant deux électrons de plus que l'atome le plus 
lever. Il est évident que le mélange d'une grande quantité d'U:;, et 
d'une petite quantité d'U.;, pourrait avoir un poids atomique égal 
à 23,2, tandis que le plomb résultant aurait, dans l'un et l’autre 
cas, le même poids atomique 206. Cette explication est purement 
h\pothetique, mais elle permet de saisir la forme du raisonnement. 

La concordance entre les résultats du spectrographe de masse, . 
ainsi interprétés, et ceux du tableau actuel des poids atomiques 
tels qu'ou les obtient par l'analyse quantitative est pleinement 
satisfaisante, Tandis que Stas, par exemple, attribue au lithium 
la valeur :.u3, des recherches plus récentes (12) ont prouvé que le 
poids atomique est, en réalité, égal à 6,9. Aston a montré que ce 
lithium se compose très certainement de deux isotopes, dont l'un, 
k: plus abondant, a un poids atomique égal à 7,00 et l’autre, moins 
abondant, un poids atomique égal à 6,00 (*:. Il est évident que cette 
conclusion correspond mieux à la nouvelle valeur obtenue (6,94), 
qu'a celle de Stas (3,03), certainement moins exacte. De même, le 
puids atomique que l'on attribua tout d'abord au glucinium à 
savoir ‘,1 semblait indiquer deux isotopes. Récemment, Hônigs- 
chmid a prouvé que la valeur exacte de ce poids atomique est 9,U3, 
ve qui correspond à l'existence d'un seul isotope, comme le révèle 
le spectrographe de masse. Aston lit remarquer que la valeur 
autrelois attribuée au silicium, 28,2, était trop élevée pour corres- 
pondre à la très petite quantité des isotopes les plus lourds, le 
plus important avant un poids atomique égal à 28,00. Dans la suite, 
Baxter trouva le nombre 28,06, plus voisin de la valeur exacte. De 
méine, l'ancienne valeur attribuée au bore, soit 10,9, concorde moins 


* Au Jaboratoire de M. Perrin, M. Costa à obtenu récemment 
tous et 512 pour les poids atomiques des deux isotopes du lithium. 
Note du traducteur. 
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bien avec les résultats obtenus par Aston que la nouvelle valeur 
10.#2, obtenue indépendamment par Baxter et Hônigschmid (42). 

On s'explique moins facilement le cas de l'hydrogène et celui du 
-césium qui, tous deux, s'écartent de nombres entiers, l'un à l'ori- 
gine même de la série s'en écarte de 0,8 9/0, l'autre, vers la fin du 
tableau, s'en écarte de 0,15 0/0. Le strontium, d'après les recher- 
-ches les plus récentes d'Aston doit s'ajouter à la liste des anoma- 
lies (43) (1925). 

Le cas le plus: intéressant est celui de l'hydrogène, non seule- 
ment parce qu'il s'écarte le plus d'un nombre entier, mais à cause 
aussi de la place qu'il occupe en tête des deux tableaux des poids 
et des numéros atomiques. Il se peut, comme l'avait pensé Prout, 
il y a longtemps, et comme l'ont supposé llarkins, Aston et plu- 
sieurs autres, plus récemment, que l'hydrogène soit le « protyle » 
(sélon l'expression de Crookes} (44} ou substance originelle de 
laquelle proviennent tous les atomes. Si nous admettons qu'il en 
-est ainsi, l'hydrogène n'ayant qu'un seul isotope et son poids 
atomique étant, sans aucun doute, égal à 1,008, le poids atomique 
de l'hélium devrait être égal à 4,032, puisqu'un atome d'hélium 
doit être formé par quatre atomes d'hydrogène. Une différence 
aussi considérable avec le poids réel de l'hélium (4.000) dépasse de 
beaucoup l'erreur expérimentale permise. Plus les poids atomiques 
sont élevés, plus la différence est grande. Considérons le sodium, 
par exemple, dont le poids atomique exact est presque égal à 
23,00 (22,997) alors que son poids atomique devrait être 23,18 si 
l'atome de sodium est formé de 23 atomes d'hydrogène. Comment 
expliquer de telles différences? Faut-il dire que l'hypothèse de 
Prout est en désaccord avec les faits simplement à cause du troi- 
sième chiffre décimal du poids atomique de l'hydrogène? 

Nombreux sont ceux qui pensent aujourd'hui que l'hypothèse ne 
se trouve pas ruinée de ce fait. On préfère croire que la masse 
perdue par l'hydrogène au cours de sa transformation en hélium 
ou en un élément quelconque se convertit directement en énergie, 
puisque, d'après la théorie de la relativité, dans un corps quel- 
conque l'énergie et la masse sont des grandeurs qui varient pro- 
portionnellement l'une à l'autre, le facteur de proportionnalité étant 
le carré de la vitesse de la lumière. Les écarts à la « règle des 
nombres entiers » présentés par le césium. etc..., trouveront peut- 
être une explication analogue. Cet argument résulte d'un dévelop- 
pement intéressant de la physique théorique moderne que le temps 
jugera. Pour l'instant, il ne faut pas oublier que nous n'avons 
aucune preuve que, sur la terre, l'hydrogène puisse réellement se 
condenser en hélium (45). Quoiqu'une condensation de ce genre 
doive libérer une énorme quantité d'énergie et, par conséquent, 
doive s'eltectuer très facilement, à en juger par comparaison avec 
les transformations chimiques qui, en général (quoique pas tou- 
jours) se produisent d'autant plus facilement qu'il y davantage 
d'énergie dégagée, celte condensation n'a pas encore été réalisée 
<xpérimentalement. Üne pression très haute et une température 
très élevée rendraient peut-être possible la condensation de l'hy- 
drogène en hélium. S'il en est ainsi, l'existence de l'hydrogène libre 
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représente un cas exagéré de « faux équilibre ». La désintégration 
de l'helium en hvdrogène serait diffcilement réalisable, sauf à une 
terupérature tres elevée et en l'absence de pression ou sous l’action 
d'un champ électrique intense, étant donné qu'elle exigerait la 
lixation d'une quantité égale d'énergie. Quoique les atomes très 
lourds, tels que ceux de l'uranium, du thorium et du radium, se 
desintegrent spontanément, peut être parce que leur structure 
atomique est trop complexe pour être stable, les atomes de tous 
l-s élémeuts ordinaires sont doués d'une très grande stabilité. Il 
vst vrai que Rutherford obtint la preuve évidente que les atomes 
d'helium charges électriquement et émis par le radium avec uue 
vitwsse considérable pouvaient provoquer, par choc, la désintégra- 
tion des atomes d'azote et d'autres éléments; mais les conditions 
requises sont extrêmement anormales (46). 


LES POIDS ATOMIQUES ET LES THÉORIES COSMOGONIQUES 


Les recherches effectuées sur les poids atomiques ont produit des 
resultats d'uue portée beaucoup plus étendue qu'il semblerait à 
premicre vue. En effet, puisqu'ils concernent les particules ultimes 
de l'univers, leur signification intéresse le domaine entier de la 
cosmogonie et chacune des branches de cette science. 

Nous dirons d'abord un mot de la portée des nouvelles décou- 
vertes sur nos hypothèses concernant la structure intime des atomes 
cux-mimes. Ou s'accorde généralement pour supposer que presque 
tonte la masse d'un atome se trouve concentrée dans un noyau 
cxtraordinairement petit situé au’centre et entouré d'électrons 
‘unités de charge électrique) dont le nombre est égal au numéro 
atwuique. La disposition possible des électrons qui entourent ce 
nyau a fait le sujet de brillantes hypothèses, dont les premières 
sont dues à J. J. Thomson et à Rutherford. Bohr préfère les sys- 
tiiues d'electrons en mouvement sur des orbites fermées (47), tandis 
que Gilbert N. Lewis et Irving Langmuir penchent vers une con- 
huuration plus fixe (1%. Ces deux idées impliquent de nombreuses 
h\pothèses, maïs ni l'une, ni l'autre, ne suggère une stabilité de 
structure correspondant à l'indestructibilité surprenante de la plu- 
part des atomes. Par conséquent, il ne me semble pas qu'un exposé 
detailié de ces intéressantes hypothèses puisse actuellement nous 
aider largement à trouver la solution des questions étudiées ici. 
Cornu, Deslandres, Grûnwald et d'autres encore ont pensé depuis 
lwnytemps que les relations entre les numéros atomiques, d'une 
part, et les systèmes de lignes spectrales, d'autre part, devaient 
nécessairement intervenir dans de telles hypothèses (19). Bohr a 
brillamment traduit ces idées dans la langue des électrons et des 
quanta, mais sa méthode n’est pas jusqu’à présent exempte d'hy- 
potheses. Au point de vue chimique, le résultat le plus frappant de 
lhyvpothise de Bohr est la prévision des propriétés de l'élément 
n° 72 52. Sans aucun doute. ainsi qu'il s'en était rendu compte, les 
relations harmoniques de l'analyse spectrale nous seront d'un grand 
secours pour trouver l'explication définitive de la structure interne 
<ies atomes et pour exposer la manière dont ils se comportent sur 
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notre planète comme dans le reste de l'univers. La disposition 
possible des « protons » (noyaux d'hydrogène) et celle des électrons 
que l'on suppose enchaînés dans les noyaux complexes les plus 
lourds pose un problème encore plus embarrassant. Nous man- 
quons de place, ici, pour nous attarder à discuter ce sujet. 

Si nous considérons la théorie cosmogonique comme un moyen 
d'expliquer la structure et l'origine de la terre, nous voyons que la 
théorie des isotopes et les poids atomiques des produits de la 
désintégration atomique dans le cas de l'uranium et du radium 
nous apportent des enseignements que nous n'aurions jamais pu 
soupçonner. Puisque, sur la terre, tout le plomb excepté celui des 
minéraux d'uranium et de thorium, a le même poids atomique, et 
puisque d’autres éléments ayant plusieurs isotopes sont toujours, 
autant qu'il est connu jusqu'à présent, constitués par les mêmes 
proportions de ces isotopes, qu'il s'agisse d'éléments rencontrés à 
la surface de la terre ou dans les météorites, il s'ensuit que le 
mélange des isotopes a dû s'accomplir d'une manitre très complète 
avant que la terre ne devienne un corps solide isolé. Deux alterna- 
tives cosmogoniques se présentent à nous pour interpréter ces 
résultats. Le mélange a pu résulter du mode de formation même 
des éléments en question : dans ce cas, les proportions suivant 
lesquelles les isotopes existent dans toute substance élémentaire 
terrestre représentent les lois inconnues qui ont présidé à la genèse 
des éléments. Mais il est également possible que les isotopes aient 
été formés à des époques dillérentes, dans des conditions initiales 
différentes, et que leur mélange se soit elfectué après leur formation. 
Une fois mélangés, les moyens tosmiques ordinaires ne pourraient 
très vraisemblablement plus les séparer. Si l'on admet cette der- 
nière hypothèse, le nouveau fait devient un argument puissant en 
faveur de la théorie suivant laquelle tout le système solaire fut 
d'abord dans un état Iluide (liquide ou gazeux:: en elfet le mélange 
intime n'aurait pas pu s'ellectuer autrement. 

Cette conclusion semble bien mettre plus ou moins en échec la 
théorie dite « planéfésimale » de la genèse de la terre. Le cas du 
plomb renforce l'objection ainsi soulevée contre cette théorie; nous 
savons, en ellet, que les isotopes les plus probables du plomb sont 
le plomb d'uranium, dont le poids atomique est 2W, et le plomb de 
thorium, dont le poids atomique est plus élevé, et probablement 
égal à 208. Les deux sortes de plomb proviennent, par transforma- 
tion, avec des vitesses différentes, de substances initiales dilté- 
rentes, et elles ont été vraisemblablement engendrées sur la terre 
depuis la solidification de l'écorce, dans les minéraux d'uranium et 
de thorium respectivement. Cependant, le fait que le poids ato- 
mique de la plus grande masse du plomb terrestre est 207,2 (qui 
peut être dû simplement à un mélange de trois parties de plomb 
de thorium et de deux parties de plomb d'uranium) semble bien 
indiquer que celte grande masse du plomb terrestre s'est formée 
sur la terre, ou tout au moins dans le système solaire, avant la 
séparation de la terre, à une époque où la substance terrestre était 
suffisamment fluide pour qu'un mélange intime puisse s'y elfectuer 
aussi parfaitement. 
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L'existence du plomb d'uranium, de poids atomique peu élevé, 
dans les minéraux d'uranium a encore une autre signification cos- 
mogonique. On a pu déterminer assez exactement la vitesse de 
chacun des stades de désintégration de l'uranium en hélium et en 
plomb, produits ultimes de la désintégration. Il faut des millions 
d'années pour que le phénomène s'accomplisse complètement et 
pour que l'on obtienne une proportion assez importante de plomb. 
Comme l'a suggéré Boltwood (30), la proportion du plomb pré- 
sent dans un minéral d'uranium donné doit nous révéler l'âge de 
ce minéral et nous indiquer, par conséquent, le temps minimum 
écoulé depuis sa cristallisation. Si l'on s'en rapporte aux indications 
ainsi fournies, la terre serait beaucoup plus ancienne que les 
«“alculs antérieurs de Kelvin et d'autres ne l'avaient annoncé. Il 
taut cependant se montrer prudent et n'accepter ces évaluations 
qu'avec reserve. Les minéraux d'uranium se trouvent souvent 
melanzés à du plomb ordinaire, de provenance diflérente. La simple 
détermination de la proportion de plomb présente peut donc con- 
duire à une évaluation exagérée de la durée d'accumulation. Le 
calcul ne peut être correct que si l'on connaît le poids atomique du 
plomb isolé du minéral (0). Si le poids atomique est exacte- 
ment 245, le métal en question provient entièrement d’un minéral 
«d'uranium et l'exactitude de la conclusion ne dépend plus que de 
Lexactitude de l'évaluation du temps exigé pour la désintégration. 
Si, au contraire, le poids atomique dépasse 206, c'est évidemment 
que du plomb de thorium ou du plomb ordinaire se trouve mélangé 
au composé d'uranium et le calcul devient douteux. La détermi- 
nation des poids atomiques nous offre donc un moyen de vérifier 
des évaluations de temps de l'ordre de millions d'années, et, ce qui 
est extrémeiment important, elle nous permet de contrôler l’un des 
moyens sur lequel nous fondons le plus d'espoir, pour établir 
Eâse de la terre. 

Quittons maintenant la surface de notre planète, pour considérer 
la condition du soleil et des étoiles, nous voyons que les nouvelles 
connaissances relatives aux relations des poids atomiques et des 
phénomènes de désintégration radioactive exigent d'importantes 
moditications à la théorie cosmogonique. Depuis longtemps, on a 
prnsé que les conditions extrêmes de température et de pression 
qui doivent régner dans les étoiles pourraient provoquer la désin- 
tésration des éléments lourds ou la formation d'éléments plus 
lourds à partir d'éléments légers 151). L'apparition soudaine de 
flammes d'hydrogène extraordinairement étendues dans de nou- 
velles étoiles, telle que Nova Aquilae, tout récemment, ou la nou- 
velle etoile de Tvcho Brahé, en 1572, suggère que le dégagement de 
chaleur dû au choc central de deux corps célestes suffit pour désin- 
teyrer en hydruyène un grand nombre d'éléments lourds. Sinon, 
d'où viendrait cet énorme dégagement d'hydrogène? Les protubé- 
rauces solaires sont peut-être dues à la même cause. L'hypothtse 
de lrout. ressuscitée par la théorie moderne des isotopes et par la 
lai des nombres entiers que nous avons exposées, favorise sinsu- 
livrement cette l'açon de voir. Il nous semble aujourd'hui bien plus 
vraisemblable qu'autrefois d'admettre que les éléments ne sont, en 
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réalité, que des agrégats d'hydrogène. Les expériences de Ruther- 
ford (46) semblent bien prouver, comme nous l'avons déjà exposé, 
que le choc très violent d'atomes individuels provoque la désinté- 
gration de l'azote et d'autres éléments avec production d'hydrogène. 
Peut-être se produit-il une émission d'hydrogène analogue, mais. 
sur une échelle gigantesque, lors de la formation de nouvelles 
étoiles ? 

Il est évident que dans les corps stellaires, si l'uranium et le 
radium y existent, ces éléments doivent s'y désintégrer lentement, 
puisque la température est sans effet sur ce phénomène. Cette 
désintégration correspond à l'émission de grandes quantités d'énergie 
qui nous permettent de concevoir une interprétation théorique bien 
nécessaire pour rendre compte des dégagements d'énergie du soleil 
et des étoiles, lesquels sont trop considérables pour que la simple- 
condensation de ces corps puisse les expliquer. Il se peut même 
que le supplément de chaleur suggéré par cette explication ne 
sulfise pas à rendre complètement compte de l'énergie réellement 
rayonnée; il n'en est pas moins vrai que la théorie radioactive nous 
est d'un grand secours dans la recherche d'une solution à ce 
problème. 

Mais on est tenté de demander : Comment l'uranium a-t-il pu se 
former initialement, étant donné qu'il contient tant d'énergie poten- 
tielle? Le cas de l'uranium est exactement l'inverse de celui de 
l'hydrogène et de l'hélium. L'hypothèse nous apprend que quatre 
atomes d'hydrogène peuvent se condenser pour former de l'hélium 
avec un grand dégagement d'énergie, mais le plomb et l'hélium ne 
peuvent se combiner pour former de l'uranium que si on leur 
fournit la somme d'énergie que nous savons être dégagée par l’ura- 
nium au cours de sa transmutation spontanée. Nous ne connaissons 
aucun moyen de retarder cette désintégration, la possibilité de 
provoquer le phénomène inverse parait done bien lointaine. Les 
conditions qui président à la synthèse de l'uranium ne peuvent 
résulter que de cataclysmes formidables. Il est fort peu probable 
qu'aucun des éléments stables se désintègre avec dégagement 
d'énergie: la seule manière possible qui leur permettrait de libérer 
de l'énergie serait de provoquer pour ainsi dire une fusion d'atomes, 
opération jusqu'ici irréalisable. 

Ces spéculations outrepassent notre connaissance des faits; elles 
ne peuvent que nous suggérer l'idée de recherches à entreprendre 
et elles nous entrainent fort loin de la question des poids ato- 
miques. Néanmoins ce sujet se rattache si intimement aux phéno- 
mènes fondamentaux qui ont présidé à l'édification de l'univers, 
qu'il est impossible de ne pas tenir compte des poids atomiques 
dans toutes les recherches sur la nature et l'évolution des mondes. 


N. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 8 JANVIER 1925. 


Présidence de M. Cu. MourEeu, président. 


Assemblée générale. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


:Sont nommés membres titulaires : 


MM. P. Lemay, Christian Borrez, HENRI LE BrHaN, Bropsky, 
G. Erxnorn, A. KiPVrANOF, Î. BERKMANN, N. MinosLavski, K. Sra- 
cHovsKy, D° G. FLORENCE, G. AUSTERWEIL, Edouard ARMANET, 
Albert BruGras, Florentin BrpAuD, Bisso, Louis CLouzEAu, Emile 
Correr, Robert Dxsporx, Louis GonNarD, Pierre HERMANN, Léon 
Kzess, Jean LAGer, Jacques MEYER, Henri NioGrer, Félix PIREYRE, 
Pierre TizLeT, Alphonse Tissor, Paul de VaLois, Mr: S, Sanpo- 
MiRsKY, M'e Marguerite CasarTr, Me Clotilde DuPuy, LA CONPANHIA 
caimicA RHopiaA BRAsiLEIRA, l'UsixE DE LA Société BozEez-MALÉTRA. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Pierre BizLon, licencié ès sciences physiques, 4, place Denfert- 
Rochereau, Paris, 14°, présenté par M. Ch. Moureu et Me P. RAmMaART. 

M. René HazaRD, pharmacien en chef de l'hôpital Trousseau, 
158, avenue Michel-Bizot, Paris, 12°, présenté par MM. BoucauLr 
et FABRE. 

MM. Pawrniorr et À. TERENTIEFF, laboratoire de Chimie orga- 
nique de l'Université de Moscou; 

M. A. Dumanskr, de l'Institut agronomique de Voronège ; 


présentés par MM. ZéÉLiNsKkY et Ch. Moureu. 


MM. Jean Freyss et M. Morroxp, présentés par MM. C. PouLENc 
et FOURNEAU. 

MM. Georges BALACEANO et Ribas Marquis, Institut Pasteur, pré- 
sentés par MM. FourxEaAu et TRÉFOUEL. 

M. Pereira da Silva MaLaourAs, professeur des sciences, chimiste 
technique analyste, directeur du « Portugal Quimico », Rua Almeida 
e Souza 53 B/c-d, à Lisbonne, présenté par MM. Ch. Moureu et 
Ch. MaRIE. 

M. Charles Hanxisr, 29, rue Truffaut, Paris, 17°, présenté par 
MM. FRÉJSACQUES et CATHALA. 
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Élections. 


M. G. Uruaix est nommé président pour 8 ans. 

NET Jon et LEUEAU sont nommés vice- -présidents pour 2 ans. 

MM. Dauiexs, DUFRAISSE, GRILLET, GUICHARD, PALFRAY sont 
nommées meinbres du Conseil pour 3 ans. 

MM. Bobuoux, DERRIEN, GAscARD, GUNTZ, LocQuiN, NicLoux sont 
nommés membres du Conseil, non résidants, pour 3 ans. 

M. Fourxeau est nommé secrétaire général pour 3 ans. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 26 NOVEMBRE 1925. 


Présidence de M. O. Liévix. 


Action de la température sur la conductibilité de 
quelques dissolutions salines. 


M. Douuer donne un aperçu de ses travaux sur cette question 
travaux qui paraîftront ult‘rieurement. 


Nouvelles preuves de l'existence de l'acide en CY° dans 
la série des acides gras saturés. 


En #0, M. Ernest GÉRARD avait réussi à isoler, dans l'huile de 
Datura Strammonium, un acide répondant à la formule C!H::O2 
qu'il a appelé: acide daturique (1). Ce nouvel acide organique 
venait remplir une place restée vide dans la série des acides gras 
d'origine naturelle. 

Or, jusque dans ces dernières années, les chimistes allemands 
ont refusé de reconnaître l'existence de cet acide. Dans une confé- 
reure faite au Collège de France sur la chimie des corps gras, 
M. E. André :2) revient sur cette question en disant qu'il faut se 
reudre à l'évidence: l'acide daturique existe. 

De fait, Meyer et Beer (4) ont retrouvé cet acide en C!? dans la 
graisse des grains de eafé et, en outre, ces auteurs ont refait le tra- 
vail que j'ai publié en 1890 et ont reconnu qu'il n'y avait rien à y 
reprendre. Enfin, tout récemment, M. Jean-Jacques Trillat poursui- 
vant l'tude des corps organiques au moyen des rayons X a obtenu 
par la mcthotte spectrographique, pour un échantillon d'acide datu- 


14 CR. LAL p ee 
u2 Bull Soc. chim., 1923, €. 34, p. 159, 
&s Mon. f. Ch, 1910, t a. P. Lo et 1912, €. 33, p. 311. 
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rique que M. E. Gérard lui avait donné, le spectre caractéristique 
de l'acide en C1’. Au contraire M. Trillat examinant un prétendu 
acide de synthèse en C!7 préparé par Max Kahn a obtenu les raies 
de l'acide stéarique et de l'acide palmitique, c'est-à-dire d’un 
mélange, et une d'un acide en C7. 

L'existence de l'acide daturique C17H302? ne peut donc plus être 
contestée. 


. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 17 DÉCEMBRE 1925. 


Présidence de M. CARRIÈRE, président. 


Renouvellement du bureau pour l'année 1925. 


Président.............. .. M. Caxazs. 

Vice-Présidents......... .. M'e Cauqui.. 
M. DERRIEN. 

Secrétaire......... css. M. Raywaup. 


Secrétaire adjoint........ M. Bepos. 


MM. Gopcuor et Bepos font connaître les résultats obtenus par 
eux en soumettant à la chloruration l'orthométhyleyclohexanone. 
Cette cétone soumise soit à l'action du chlore, en présence d'eau et 
de carbonate de calcium, soit à l’action chlorurante de la mono- 
chloro-urée, fournit très facilement un seul dérivé monochloré 
(Ebull. sous 14 mm.: 78-79) répondant à la lormule de constitution : 


MC CCI-Cil 
FC CO 
2 H2 


Par chauffage et distillation, en présence de quinoléine, ce dérivé 
chloré perd HCI et donne naissance à la méthvl-1-cyclohexène-A..- 
one-2 identique à celle obtenue par Wallach par une autre voie 
[Ebull. : 170-171° (corr.). Semicarbazone, P. F. 193. Oxime, P.F. 62e. 
Dérivé benzoylé de l'oxime, P. K. 142]. 

Par action de CIH3.Mgl sur cette cétone non saturte, on obtient le 
cantharénol (diméthyl-1.2-cyclohexène-4;-ol-2) signalé par Haworth 
[Ebull. sous 23 mm. : 71-73. Phényluréthane, P. F. 1059]. 

Par action de CIl*Mgl sur le dérivé monochloré de l’ortho-méthyl- 
cyclohexanone, contrairement à ce qui se passe avec les dérivés 
monochlorés de la para et de la méta-méthyleyclohexanone, on 
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n'obtient pas de diméthyleyclohexanone, mais on isole, comme pro- 
duit principal de la réaction, un carbure : 


HC_C-CH: 


— ” CI 
ra 
LS DUET 


H?2C CH? 


itrimethvle1.{.2-cyclohexène-A.-) bouillant vers 144-146° (d;5 = 0,862 ; 
a = 1,4590). 


M. A. RaywauD a poursuivi ses recherches sur la bromuration 
des métaux et a étudié l'action du brome rigoureusement sec sur le 
zinc. Ce métal qui n'est pas sensiblement attaqué par le brome 
seul, ne l'est pas davantage en présence de solvants suivants: 
ligroine, tétrachlorure de carbone, octane, éther de pétrole. De 
même en présence du benzène, le zinc reste inattaqué, mais le ben- 
zène est bromé. 

Au contraire, en présence de l'eau, il se produit une réaction 
immédiate avec attaque du zinc. On obtient finalement, en versant 
sur le métal un excès de brome et un excès d'eau, du ZnBr° dissous. 

Entin, en employant comme solvant l'oxyde d'éthyle (desséché 
sur le sodium) l'attaque du métal est immédiate, et en opérant dans 
diverses conditions, l'auteur a constaté qu'il se forme finalement 
une combinaison entre le bromure de zinc et le solvant. Cette com- 
binaison, que l'on peut obtenir cristallisée, est un éthérate de bro- 
mure de zinc qui répond à la formule ZnBr?,(C?H5)20. Un mémoire 
détaillé paraîtra au Bulletin. 
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N° 13. — Sur les températures critiques absolues] 
(2° note); par M. Maurice PRUD'HOMME. 


(7.12. 1925.) 


Dans la première partie de ce travail (1), j'ai montré que la for- 
mule chimique des corps de la série grasse se décompose en 
groupes élémentaires, qui contiennent un ou deux atomes de car- 
bone et à chacun desquels correspond une fraction de la temp. 
crit., de telle sorte que la somme de ces fractions reproduit exac- 
tement la temp. crit. du corps. J'ai signalé entre autres les groupes 
CO“H des acides, CH?2OH des alcools, etc. 

On peut établir de même, en fonctions de la temp. crit. les valeurs 


ii, Sur les temp. crit. absolues, Bull. Soc. Ghim. 111, 1925, t. 37, 38, 
p. 13%. nn ns 
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des groupes CO et COH, caractéristiques des acétones et des 
aldéhydes. 

Acétone CH:.CO. ci 514. Acétaldéhyde CH3COH 462 (1). 

On a vu que CH3 vaut 152 : on aura donc : 


CO — 514 — 304 = 210 
COII — 462 — 152 — 310 
COH — CO = 310 — 210 — 100 


La valeur de H dans le groupe aldéhydique — | est donc repré- 
H 


sentée par 100. 

Avec ces données, on peut calculer la temp. crit. de l'aldéhyde 
forinique. 

Celle-ci peut être considérée comme une double aldéhyde 
H-CO-H, où CO — 210 et chacun des H— 100. On aura donc 410 
pour la temp. crit. de CH?0. Cette valeur est toute théorique, car 
la formaldéhyde chauffée se transforme en trioxyméthylène. 

Si l'on compare d'une part l'acide acttique et l'acétaldéhyde et 
d'autre part l'acide formique et la formaldéhy de, on constate que 
la différence des temp. crit. des deux premiers corps est la même 
que celle des deux derniers et égale à 140. 

L'acétone et l'éther méthylique donnent la même différence 112 
que l'oxyde de carbone et l'oxygène : 


CIB.CO.CH3...., 514 Co... 210 
CH3.0.CIl....... 402 O...... 98 


La valeur de O, &, a été Ctablie pour les éthers-oxydes. 

La concordance des nombres obtenus ainsi par des voies diffé- 
rentes montre la confiance qu'on peut leur accorder. 

L'oxyde de carbone CO 132 présente quelque difficulté d'interpré- 
tation, à cause des deux valences du carbone qui restent libres. 
On pourra admettre l'existence d'une molécule double : 

C—0O 

1 

C—0 
et ne compter que les valences échangées entre les deux atomes 
de C et avec les deux atomes de O, soit 5 sur 6. Les 5/6 de O 155 
valent 129,2 nombre peu différent de 132. . 

La méthode de calcul appliquée aux corps acycliques donne 
avec les corps cycliques benzène, toluène, naphtalène, etc., les. 
résultats suivants. 

Benzène CSI, 561. 

CH 


cul (Ye 
CHX Jeu 
V 


(1) Les nombres à la droite de la formule chimique des corps repré- 
sentent leur temp. criliques. 
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La terop. crit. de H a été établie par Dewar à 82 degrés absolus. 
Nous crovons pouvoir adopter le nombre 31 avec lequel on a : 

Bit ::4—1S ou 6X3. À chaque CH correspondent 3 valences, 
dont ? sont échangées avec un des C voisins et {4 avec l'autre. 

Zoluène C'H.CIHE, 593 593 : 31 = 19 soit 6 K 3 +1. 

L'échange de { valence entre C et CH3 correspond à 31, c'est-à- 
dire à la temp. crit. de H 

lara-xvrlène C'HUCIHB}, 621 621 : 31 — 20 soit 6 X 3 + 2. 

Le second CH du xylène se comporte comme le CH3 du toluëne. 

Naphtalène CIS, 41 31 X 24 — 744. 


CH CH 
Cu PS7 Non 
ci € ZEN 

di 4 


Il v a échange de douze valences dans chaque noyau, correspon- 
dant aux 1 CH, qui, comme dans le benzène, échangent 3 valences 
avec les deux C voisins. 

Diphenyle CU, 568 327 24 — 768, 

CH CH CH CH 


CT CH H 


11 faut dans ce cas prendre la valeur 32 pour la.temp. crit. de H. 
Les CH échangeant 3 valences avec les C voisins, sont au nombre 
de 4 dans chaque noyau, soit en tout 8 x 3 —921. 

On arrive pour la constitution du diphényle au schéma ci-dessus, 
où les 2 C qui relient les 2 noyaux benzéniques échangent { valence 
avec les CH qui sont en position para. avec eux. 

Lririvés halogénés du benzène. 


C°H6...... 561 _ = 
CECI... 63 C5 +E CI .... 614 
CH'Br....…. 610 CSHS -4 : Br... 676 
CHE... 721 CSH6 + : | EE 126 


On remarquera que le nombre des CII est justement égal à 5 et 
que c'est par la même fraction des temp. crit. de Cl, Br et 1 que se 
manifeste l'introduction de ces corps dans la molécule du benzène 


VALENCES STATIQUES ET VALENCES DYNAMIQUES. 


La valence chimique doit être considérée comme pouvant affecter 
deux modes distincts. Si on l'envisage comme la faculté que 
possède tout élément de faire liaison avec un élément mono- 
atomiqne, sans que du reste cette faculté s'exerce et que, par 
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conséquent, l'équilibre soit modifié, la notion de la valence statique 
se conçoit aisément. 

Par contre, la valence devient dynamique, quand elle représente 
l'énergie développée par l'échange des liaisons, c'est-à-dire par 
‘umon des atomes entre eux. Cette énergie, en vertu de l'équation 
des gaz pv—RT est mesurée par la temp. crit. T, au facteur 
constant R près. 

On sait que les #4 valences du carbone sont identiques. L. Henry 
l'a démontré en préparant successivement les 4 nitrométhanes 
théoriquement possibles et en constatant qu'ils se ramènent à un 
seul et unique nitrométhane. 

On a vu précédemment que : 


CHi.... 192 représente 4 G H) ou, pour { valence : H.. 48 

CCR... 556 —  4(1 )) Æ LCI. 139 

CO2.... 304  — 20 _ lo. 7 

CS2.... 550  — Ls s Sue 
ie 5 | gS-. 


L'unité de valence dynamique pourra donc être représentée par 
1/4 des temp. crit. se rapportant à la molécule entière. Ces unités 
ne sauraient avoir une valeur absolue, mais sont comparables 
entre elles, et peuvent s'appliquer aux molécules renfermant C, H, 
C1 O ets. 

Le tableau suivant en 3 colonnes donne la liste de quelques corps 
suivis de leurs temp. crit. la répartition de celles-ci en fractions ou 
multiples des temp. crit. des atomes constituants et enfin le rem- 
placement des valences chimiques par les unités de valences 
dynamiques, en nombre égal à celui des valences chimiques. 


3,2 3. 1 
39 es = 2 a — 
HCI.... 324 SH+SCI.. 86  SH+ICl.... 187 
fl 3 
HI... 129 3(5H)+5 419  SH+3L.... (461) 
9 | 
CiCP. 518 SIL CL... 515 2 ju)+5 cr... 3% 
CH°CL.. 414 6u+1c.. 102 3(5H)+i 0. 283 
9 
COS... 378 5450... 178 1s+0 re 130 
IS... 373  1S+3H... 371 lsto(Su\. 97% 
i n M, 
SO? 430 18410... 130 ls +120... 860 (215) 


$03.... 606 °5+50... 600 :s+30 TT 1290 (322) 
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Pour HCI, la difftrence entre 324 temp. crit. observée et 187, 
somme des unités de valence dynam. doit correspondre à l'énergie 
développe par la combinaison de H et de Cl, qui se fait avec 
dégagement de chaleur (22 calories). 

Pour Hl on ne connaît pas l'unité de valence dynam. de I, mais la 
formation de III en partant des éléments a lieu avec absorption de 
chaleur (— 6 cal.). La somme des deux valences dynam. de H et de 
1 doit être au moins égale à 423, ce qui donnerait 5/11 1 pour 
l'unité de valence dynam. de 1; nous avons adopté 1/2 1. On obtient 
ainsi le nombre 461, supérieur de 38 unités à 423, ce qui correspond 
à un phénomène endothermique. 

Si l'on compare les temp. crit. de CII?CF et de CHECI, on cons- 
tate que la substitution d'un H à un CI double la répartition des H 
et diminue de moitié celle des Cl. Il semblerait à priori que 
l'adjonction à C d'atomes de H et de Cl ne devrait pas donner lieu 
à un dégagement de chaleur, et pourtant la comparaison des 
2 colonnes montre qu'il doit s'en produire un. Les atomes de H et 
de Cl influent donc réciproquement les uns sur les autres et l'on 
voit que la valence dynam. est variable. 

Pour COS la chaleur de formation est négative (— 8,1 cal.): cela 
s'accorde avec les nombres 378 et 430. 

La formation de H!S est légèrement exothermique. On conçoit 
donc que les nombres des deuxième et troisième colonnes soient à 
peu près les mêmes. 

En admettant que pour SO? et SO3 la combinaison de S et O se 
fasse avec échange de 4 et 6 valences, le remplacement par le même 
nombre d'unités de valences dynam. donne des nombres démesu- 
rément grands #60 et 1290, au lieu de nombres qui devraient être 
fort inférieurs à ceux des temp. crit. des 2 corps 430 et 606, leur 
formation à partir des éléments donnant lieu à un notable dégage- 
ment de chaleur (69,3 et 92 cal.). On en conclut que & et O, en se 
combinant ne mettent pas en œuvre les unités de valences dynam. 
tirn“es de leurs combinaisons avec le carbone. II semble que ces 
unités doivent étre réduites des trois quarts, ce qui donne 
Mt) : 4 — 915 et 1290 : 4 — 322. 

La différence entre les temp. crit. des 2 corps et ces 2 nombres 
représente l'énergie due à la combinaison de leurs éléments ; 
440 — 215-215, 606—322—9284. Le rapport de ces 2 nombres 
2x4 : 215 est exactement le même que celui des chaleurs de forma- 
tion 92 : 69,3 = 1,32. 

Nous avons admis implicitement que l'équation des gaz est 
valable à la temp. crit. Cette proposition se justifie ainsi. Nous 
avons en eflet montré qu'entre le poids moléculaire M et les cons- 
tantes crit. il existe la relation (1) : 


où À est une constante un peu supérieure à 22 unités, et qui ne 


41 J. ch. phys. 54}, t. 44, p. 5%. 
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varie que légèrement suivant les séries des corps, hydrocarbures, 
alcools, éthers, dérivés chlorés et sulfurés, gaz simples et com-— 
posés, etc. 

Or, l'équation des gaz peut se mettre sous la forme : 


M 
de 

On voit donc qu'il y a identité entre la constante A et celle des 
gaz KR. 

Ce point établi, on pourra énoncer les conclusions suivantes : 

4° A la temp. crit. l'énergie cinétique d'une molécule composée 
est une fonction linéaire de celle des atomes constituants, à leurs 
temp. crit. respectives. 

% Dans les corps composts les atomes en présence s'influencent 
réciproquement et leurs valences dynam. se trouvent modifiées. La 
valence dynam. est donc une quantité variable. 

3° La temp. crit. des corps composés, si l'on connaît la valence: 
dynam. des atomes constituants, permet de prévoir le seus dans. 
lequel s'effectuera la combinaison (endo ou exothermique,. 


P. = RT. 


N° 14. — Sur les variations avec la température des poids. 
moléculaires des éléments chimiques; par À. JOU- 
NIAUX. 

(9.1.1926.) 


Arrivé au terme de cette étude sur les variations avec la tempé- 
rature des poids moléculaires des éléments chimiques, il n'est peut- 
être pas sans intérêt de formuler les conclusions générales aux-— 
quelles nous avons été conduit et de préciser en même temps cer- 
tains points sur lesquels nous sommes dès maintenant en mesure 
de porter notre attention. 

Les résultats obtenus peuvent se classer de la manière suivante : 

L. Kntre des limites de temptrature + et 6, variables d'un élément 
à l’autre, mais définies pour chacun d'eux, le poids moléculaire est 
constant, indépendant de la température. Déterminé par des 
méthodes différentes, ce poids moléculaire y a été trouvé égal au 
poids atomique. Le point de fusion des éléments étudiés est com- 
pris entre ces limites de température + et 8, en sorte que, à leur- 
température de fusion, les molécules sont constituées par un seul 
atome. Nous avons constaté une exception à cette règle pour le 
Plomb, le Bismuth, le Mercure et l'Étain, dont les molécules sont 
polyatomiques à leur température de fusion. 

Nous avions espéré trouver une confirmation de ces exceptions 
en la remarque suivante : On sait que, en général, la chaleur latente 
de vaporisation décroît régulièrement quand la température croît; 
cependant, pour quelques liquides, la chaleur latente de vaporisa- 
tion passe par un maximum; or, ces liquides exceptionnels sont 
précisément constitués par des molécules assocites. « La variation 
« anormale de leur chaleur latente de vaporisation provient donc 
« sans doute de ce que, dans cette chaleur latente, intervient un 
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« phénomène thermique concomitant de la variation du degré d'as- 
- sociation à l'ttat liquide avee la température et on peut la ne 

diérer comme un caractère des liquides à molécules assocites (4). 

S'il parait démontré que cette remarque s'applique à la none 
tiou, il ne semble pas toutefois qu'elle soit. extensible au. phéno- 
mcne de la ue 

Bridgman :2: a déterminé, en fonction de la pression, les tempé- 
ratures de fusion de certains éléments chitniques ainsi que leurs 
variations de volume par changement d'état. Avec les résultats 
de ses mesures, l'auteur calcule en fonction de la pression la cha- 
leur latente de fusion L par la formule de Clapeyron, et voici les 
conclusions de ce travail : 

Pour le sodium dont la molécule est certainement monoatomique 
aux temprratures des exptriences, L passe par un minimum corres- 
pendant à une pression de 4000 kgr. environ par cmq., alors que 
pour le potaxsium, également monoatomique au moins dans les 
parages de 62,5, la chaleur latente de fusion passe par un maxi- 
mum correspondant sensiblement à la même pression de 4000 kgr. 
Peur le hsmuth. L diminue constamment lorsque la pression aug- 
mente de LE à {1240 kgr., alors que pour le mercure, la chaleur 
latente de fusion augmente régulièrement dans les mêmes limites 
de pression : nous savons que les molécules de ces éléments sont 
RE à leur température de fusion. Les variations de L avec 
la pression ne peuvent donc nous renseigner sur le degré d'asso- 
cialion atomique au point de fusion. 

Par contre, une confirmation très satisfaisante des exceptions 
signalces, nous a cté fournie, tout au moins pour le mercure et le 
plorub, par l'extension que nous avons proposée récemment (3) de 
la règle de Trouton Le = K, au phénomène de la fusion des mé- 
taux, extension que nous avons trouvée parfaitement justifiée sous 
la réserve que K est non une constante, mais une fonction de la 
température, fonction donnée par la formule : 


0,808 
T 


log K — — 0,2#506 log T + 1,20016 


En particulier, pour le mercure : 


T = 234,2 D'où : K = 3,38 
sé KT 3,38". 234,2 
Ft : M — er 278,7 
Pour le plomb : 

T = 600°,4 D'où : K—2,51 
Et : M = EST — 987 


1 Cu. Mavnaix, Revue générale des Sciences. 110, L. 24, p. 10. 
2, Phasie, Dec. [N. SI, 1914, € & p. 127 et 1915, L.6, p. 1. 
185 Bull. Sue. chim., 1925, & 87, p. 513. 


1539 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ce sont sensiblement les valeurs que nous avons trouvées (soit 
279,3 et 280 environ) des poids moléculaires de ces éléments à leurs 
points de fusion respectifs. 

IT. Pour toute température comprise entre { et +, le poids molé- 

‘ culaire diminue lorsque la température croît. Nous avons pu mettre 
nettement ce fait en évidence pour le mercure, l'étain et le cuivre : 
lors de l'étude de ces métaux nous étions en mesure de faire subir 
aux résultats cryoscopiques toute correction nécessitée par la con- 
densation particulière de la molécule du dissolvant. | 

Mais, dans nos travaux antérieurs sur l’antimoine, or, argent, 
zinc, cadmium, plomb, bismuth et thallium, il ne nous avait été 
possible que d'utiliser les rares données cryoscopiques et ébullios- 
copiques relatives à l’iode, seul dissolvant dont le poids molécu- 
laire nous ctait bien connu à ses points de fusion et d'ébullition. Il 
nous a paru intéressant de combler cette lacune et nous allons 
indiquer les résultats fournis par la cryoscopie des métaux précités 
dans le mercure, le sodium et l'étain, métaux que nous avons choi- 
sis spécialement parce que leurs températures de fusion respectives 
nous permettent de jalonner régulièrement la zone thermique com- 
prise entre les points de fusion et d'ébullition du mercure et de 
faire un raccord régulier avec la ligne + 6. 

Pour éviter des redites fastidieuses, nous allons grouper ces 
résultats en un tableau dans lequel nous indiquerons en face de 


l'élément dissous : dans la {r° colonne, les valeurs de = c = =) ou 
2 


de (5) , Suivant qu'il se précipite des cristaux mixtes ou du dis- 
0 


solvant pur, lors de la solidification des dissolutions étendues ; 
dans la 2° colonne, les valeurs de M calculées par la formule de 
Raoult-Van't Hofr. 


1° Cryoscopie dans le mercure. Pour ce dissolvant, T — 234°,2 et : 
—9<,84. Nous avons montré que son poids moléculaire ctait 279,3 
au point de fusion. On a donc : 


0,02%X 231,92 234,9 | 219,3 


M— nn 
200,6 
2,84 ï) 
Zinc........ Te 2,86 (4) 187,8 
Thallium.......... 1,18 (5-6) + 455,7 


2% Cryoscopie dans le sodium. Avec ce solvant, T—371° et 
L—9217,23 La molécule de sodium étant monoatomique à 98° cen- 


(4) Puscuin, Zeit. anorg. Ch., 1968, t. 36, p. 212. 
{5} KurNAKkow et Puscuin, Zeit. anorg. Ch,, 1902, t. 30, p. 10. 
{5} Roos, Zeit. anorg. Ch., 1916, t. 84, p. 361. 
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tigrades, on a : 
__ 0,02 X 871 X 371 


M 
C 
9: rs 
97,23 (G). 
On el 0.50 (7-8-9) 202,1 
Cédmitite. 0, : 2 .. 0,898 (7) 199 1 
Plomb. 2 0:28 (8) 361.0 
Thallium . L.11 0,488 (7-5) 293 /4 


3% Cryroscopie dans l'étain. Ici, T —505° et L— 14,252. Nous 
avons montré que, à 232 centigrades, Le poids moléculaire de 
l'étain est égal à 307, Donc : 


M—% 02 “< 505 X SN UE 07 
14,952 ) 118,7 
P/ 
Orient 1,75 (10-11-19) ; 528,9 
Argent............ 8,24 (10-13-14) 285,5 
Zinc... 7,55 (10-16) 122,7 
Cadmium ...... ... 2,95 (10-11-18-19-23) 318,7 
Plomb ........... . 2,95(18-19-20-21-22) 318,7 
Bismuth........... 1,60 (10-17-18-19) 578,3 
Thallium......... . 1,65 (10-5-15) 560,9 


Si on complète ces résultats avec ceux qui sont donnés par la 
crvoscopie et l'ébullioscopie dans l’iode, et par la tonométrie et 
{'cbullivscopie dans le mercure, nous formerons le tableau suivant, 
donnant les poids moléculaires des éléments étudiés, à des tempé- 
ratures progressivement croissantes. 


7. Hevcock et Neviize, Chem. Soc. trans., 1889, t. 65, p. 669. 
“ TAMMANX, Zeit. anorg. Ch., 1859, t. 3, p. 441. 
4 MarTuewsoN, Z Métall., t. 4, p. 85. 
19 Hevcock et NeviLze, Chem. Soc. trans., 1890, t. 57, p. 377. 
At: Hgvcock et NeaviLzs, Chem. Soc. trans., 1891, t. 59, p. 936. 
‘12 Voce, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 48, p. 60. 
‘13 Hevcock et NeviLe, Phil. trans. R. Soc., [A], 1897, t. 189, p. 41. 
11%. l'Éruexko, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 204. 
15 Fuous, Zeit. anorg. Ch., 1919, t. 407, p. 308. 
45; Lomexz et PLUMBRIDGR, Zeit. anorg. Ch., 1913, t. 83, p. 229. 
‘17 Lerkowskt, Zeit. anorg. Ch., 190%, t. 59, p. 285. 
‘ts: Karr, /naugural dissertation. Kônigsberg, 1901 et Druprs, Ann. 
der Phys, 1991, € 6, p. 754. 
49 Srorrec, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 138. 
+, Cnanrry, Bull. Soc. Enc., 1901. 
21 NViesexGRUND, Wied. Ann., 1894, t. 52, p. 777. 
22: Dress, Zeit. anorg. Ch., 1909, t. 63, p. 207. 
:2.3) LOREX’ et PLUMBRIDGE, Zeit. tone CRh., 1918, t. 83, p. 2. 
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— 38,8] 98° i14 184° 232 |: 3270-3133 Er 
Antimoine..... Ù 3 317,6 219 » , 105 
Or sers . » 209,1 » » 528,9| 20,7 206,8 
Argent...... » » » » | 285,5] 130,2 196-116 
LAN ss see. 157,8 » n n 199,7 » 66,3 
€Cadmium ..... » 129 ,1 » » 313,71 111,2 114,1 
Plomb......... » 361 » » 313,7| 281,38 260 
Bismuth......… n » » 862,4| 578,3] 252,2 248 
Thallium ...... |" 455,7| 233,4 » » "| 560,9! 201,7 226,6 


Dans leur ensemble, ces résultats numériques montrent bien que, 
aux basses températures, le poids moléculaire diminue lorsque la 
température croît et le lieu +4 de ses variations thermiques tourne 
sa convexité vers l'axe des x. 

Pour le zinc et le plomb cependant, la concavité est tournée vers 
l'axe des & ; nous expliquerons prochainement cette anomalie. Par 
ailleurs, on observe que la cryoscopie de l'or dans le sodium; du 
cadmium, du thallium et du bismuth dans l’étain, donne des nom- 
bres aberrants ne cadrant pas avec l'ensemble des autres détermi- 
nations. Nous essaierons de justifier ces anomalies cryoscopiques 
‘qui s’ajoutent à celles que nous avons déjà signalées lors de l'étude 
de l'étain et du cuivre. 

IT. Aux températures supérieures à 6, le poids moléculaire aug- 
mente lorsque la température croît. Si on représente graphiquement 
les résultats obtenus en portant les températures en abscisses et les 
poids moléculaires M en ordonnées, la courbe représentative du 
phénomène est 8 a. 

A vrai dire, nous n'avons pu déterminer cette branche de courbe 
dans l'étude du mercure, de l'étain et du plomb, du sodium et du 
potassium, métaux dont la molécule conserve sa monoatomicité 
aux températures les plus élevées qui aient été atteintes dans les 
déterminations expérimentales faites à leur sujet. 

Mais, si cette courbe 8a n’est qu'amorcce avec l'argent, le cad- 
mium et le zinc, nous l'avons nettement établie dans le cas de l'or, 
du bismuth, du cuivre, du thallium, de l'antimoine et du tellure. 

Les lignes +d, +6 et 5a partagent le plan en trois régions : la 
région À de polymérisation, la région B de dépolymérisation et la 
région € de faux équilibre. L’allure générale du phénomène se tra- 
duit par une courbe en forme de coupe qui illustre toutes les réac- 
tions endothermiques et, par analogie, nous sommes conduit à cette 
conclusion que la réaction constitutive de la molécule à partir des 
atomes s'accomplit avec absorption de chaleur; en d'autres termes, 
que les variations du poids moléculaire des éléments chimiques 
avec la température sont dues à une polymérisation atomique pré- 
sentant ce caractère d'être endothermique. Ce fait, que nous avpns 
déjà signalé à plusieurs reprises lors de l'étude particulièrede cer- 
tains éléments, est donc dès maintenant généralisé dans le cadre, 
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bien entendu, de l'individualité physieo-chimique inhérente à cha- 
<un d'entre eux. 


La figure ci-après, que nous avons tracée en portant les tempé- 
ratures centigrades en abscisses et les poids moléculaires en ordon- 
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Fig. 1, 


nées, svnthétise l'ensemble des résultats obtenus pour le thallium, 


l'or et l'argent : le souci que nous avons eu de ne pas compliquer 
Le: zraphique nous a conduit à cette sélection. 


La réaction constitutive de la molécule à partir des atomes étant 
endothermique, nous devons nous demander si, au delà de 8, le 


poids muitculaire croit sans limite lorsque la temptrature s'élève 
constamment. 


Les résultats numériques que nous avons rappelés à propos du 
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tellure dont les poids moléculaires, calculés à partir des densités 
de vapeur expérimentales, sont : 


260,7 à 13900 « 
288,0 à 1439 
264,5 entre 1750 et 1800° 


laissent prévoir soit une constance du poids moléculaire à partir de 
1750-1800°, soit l'existence d'un maximum dans ces limites de tem- 
pérature. Cette seconde alternative est confirmée par les expé- 
riences de Wartenberg qui fixent à M la valeur 167 (moyenne de 
5 déterminations) à 2070-2100. 

À ce même point de vue, les observations de la densité de 
vapeur du thallium démontrent que, au moins au delà de 1630°, le 
poids moléculaire décroît lorsque la HARDEERIORS croît, comme l'in- 
diquent les valeurs suivantes de M: 


466,8 à 1636° 
421,8 à 1650 
12,7 à 1728 


Ici encore, l'existence d'un maximum est confirmée par les expé- 
riences de Wartenberg qui, déterminant la densité de vapeurs de 
ce métal, en particulier, dans des vases en magnésie, trouve que : 
M = 293,5 (moyenne de 4 déterminations) à la température de 1320°. 
La molécule de thallium que nous avons montré être monoato- 
mique à son point d'ébullition (1306°), subit donc par une élévation 
de température une condensation progressive : la vapeur est cons- 
tituée par un mélange de molécules bi et triatomiques à 1636°; le 
système éprouve ensuite une dissociation partielle et, à 1728, il 
n'est plus constitué sensiblement que par des molécules biato- 
miques. 

Dans son allure générale, ce phénomène est présenté également 
par le bismuth dont le poids moléculaire est : 


244,5 à la température d'ébullition, soit 1420° 
320,2 entre 1600 et 1700° 
221 (moyenne de 4 déterminations de Wartenberg) à 2070° 


Enfin, l'étude des densités de vapeur de l'antimoine conduit à 
des résultats particulièrement nets. Meyer et Mensching (24) avaient 
trouvé 12,32 pour valeur de la densité de vapeur à 143%, ce qui 
correspondait à un poids moléculaire : 12,32 X 28,97 — 356,9. Biltz . 
et Meyer (2) ont repris ces expériences et ont obtenu les résultats 
suivants : 


à 1572, d:—10,743, ce qui correspond à un poids moléculaire. 311,2 
à 1610°, d—9,78 , — — . 283,3 


(24) . chem. pharm. Lieh., 187, t. 240, p. 317. 
(5) D. ch. G., 1989, t. 22, p. 723. 


A. JOUNIAUX. 157 


Enfin, d'après Wartenberg, le poids moléculaire de l'antimoine 
serait 128 (moyenne de 4 déterminations) à 2070. 

Monoatomique au point d'ébullition, soit 1325°, la molécule d’an- 
timqine est donc triatomique à 1437 et redevient à nouveau mono- 
atomique vers 2100; le poids moléculaire passe par un maximum 
vers { iU0* centigrades. 

Il faut remarquer que l'existence du maximum généralement 
observé, n'est pas en contradiction avec la loi du déplacement de 
l'équilibre par variation de température de ,M. H. Le Châtelier et 
Vant Hofr. 


Nous avons montré que les variations du poids moléculaire des 
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Fig. 2. 
S0C. CHIM , 4* SÉR., T. XAXIX, 1926, — Mémoires. ji 
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éléments chimiques avec la température étaient dues à une polymc- 
risation atomique corrélative d'une absorption de chaleur. Or, les 
composés dits endothermiques ne présentent ce caractère que 
parce que leur chaleur de formation est évalute à partir des molé- 
<ules. Mais, si on fait intervenir la dissociation des molécules en 
atomes constituants et si on calcule la chaleur de formation de ces 
molécules à partir des atomes libérés, on observe que celle-ci est 
positive et d'ailleurs très grande. Les travaux de Cralts et Mever, 
Permann et Atkinson, Pier, Budde, Langmuir, Niels Bjerrum, etc., 
ont montré qu'il en était effectivemeut ainsi non seulement pour 
tous les mttalloides depuis le chlore jusqu'à l'antimoine et le bis- 
muth, mais aussi pour les métaux étudiés comme l'argent et le 
mercure. 3 

A partir d'une température suffisamment élevce pour que les 
molécules soient susceptibles d'éprouver un commencement de 
dissociation, la chaleur de formation, auparavant endothermique, 
deviendra donc exothermique ; la courbe représentative du phéno- 
mène, qui d'abord montait de gauche à droite va maintenant des- 
cendre après avoir passé par un maximum. 

Le graphique ci-dessus (fig. 21, construit avec les mêmes coor- 
données que le précédent, montre l'allure générale des variations 
avec la température des poids moléculaires du bismuth, du tellure 
et de l'antimoine en particulier. 

L'histoire des variations du poids moléculaire des éléments chi- 
miques avec la température peut donc s'écrire ainsi : À toute tem- 
pérature inférieure à {, aucune réaction ne se produit entre les 
atomes métalliques: aux températures comprises entre £ et r,le 
poids moléculaire diminue lorsque la température croît; entre les 
limites thermiques : et 8, le poids moléculaire est constant et le plus 


M 


Fig. 3. 


souvent égal au poids atomique ; aux températures supérieures à 
8, le poids moléculaire croît avec la température, puis passe par un 
maximum à au delà duquel la molécule formée se dissocie graduel- 
lement en atomes libres qui constituent seuls le système étudié au 
delà de T. Les molécules n'ont donc qu'une zone thermique de sta- 
bilité nettement limitce. 


(Faculté des Sciences de Lille ) 
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N° 15. — L'absorption de la lumière violette par les 
substances organiques (VII); par L. MARCHLEWSKI et 
M'° A. NOWOTNOWNA. 


19,11.1929.1 


Dans le présent travail nous présentons les résultats de nos 
recherches sur le coefficient d'extinction des acides aminés natu- 
rtis, contenus dans les substances protéiqnes, ainsi que de la 
kratuse, albumose qu'on obtient en traitant la laine par de l'hy- 
droxyde de calcium. La méthode employée ctait la même que celle 
que nous avons appliquée au cours de nos travaux précédents (1). 
Des recherches qualitatives sur l'absorption par les acides aminés 
et les substances prottiques avaient déjà été exécutées par dillé- 
rents auteurs, en particulier par M. Dhéré (2) dont les résultats 
rucritent d'etre considérés comme bases de toutes les études nou- 
velles dans ce domaine d'investigation. 

Nuus avons étudié les acides aminés exclusivement dans des 
solutions aqueuses, afin de pouvoir comparer plus facilement leur 
absorption avec celle de substances protéiques qui sont des com- 
biuaisous de ces acides. 


Tauteau L — Glrcorolle. 


a: Coucentration : b) Concentration : 


moi H 
ü : 2 ptlitre, couche = 1 em. SR den ss Moyenne 
l'lique 262. Plaque 263. 
x } ?. À 
125 221K 2221 2220 
1.4 2024) 2224 2222 
La | 2127 2228 2228 
1.2 : 92231 2234 22:33 
1.1 2237 2212 2239 
1.1 2248 2251 2249 
O0. 2226 2261 2259 
OU. 2061 2268 2264 
0.7 2272 2278 2275 
0.6 282 | 92287 224 
0.5 2203 2299 2206 
D: | 2310) 2311 2311 
6: i 2323 | 9331 93397 
U.2 2419 | 2352 2351 
U.{ 2421 ; 2418 2419 
ü.U 2529 2542 2532 


4 Bull Soc chim., 1925, p. 401. 
>? Pabsorption des rayons ultra-violets par les albuminoïdes. Fri- 
bourg, 1Q 


[Fès 
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TA8BLEAU IL. — d-Alanine. 


a) Concentration : 


b) Concentration : 


1 mol.p' litre, couche — 1 cm. Les sr porie Moyenne 
Plaque 245. Plaque 247. 

œ à à À 
1.5 2351 » 2351 
1.4 2363 2355 2354 
1.3 2373 2370 2371 
1.2 2878 9373 9378 
1.1 2389 2379 2384 
1.0 2397 2381 2389 
0.9 2107 2394 2400 
0.8 2418 2408 2410 
0.7 2131 2417 2429 
0.6 2157 9441 2449 
0.5 2493 2477 2185 
0.4 2539 2529 2531 
0.3 2612 2630 2621 
0.2 2727 2820 2773 
0.1 2N91 3000 2945 
0.0 . 3300 » 3305 

TABLEAU III, — Zeucine. 
5 b) Concentration : 
a) Concentration : RUE : 
O®!, | parlitre, couche — { em. | 0""05 par litre Moyenne 


couche = 2 cm. 


Plaque 248. Plaque 29. 

2 } À à 
1.5 9347 2553 2350 
1.1 2359 2361 2360 
1.3 2368 2368 2368 
1.2 23714 9314 9374 
1.1 2382 9381 2382 
1.0 2387 2387 2387 
0.9 2392 2496 2391 
0.8 23419 o 2399 
0.7 2410 » 2410 
0.6 2421 » 9421 
0.5 2438 » 2138 
0.4 2461 ” 2461 
0.3 2511 2513 2512 
0.2 2526 2622 92621 
0.1 2400 2908 2901 
0.0 ” 31442 3442 
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TABLEAU IV. — Jsoleucine. 


b)Concentration : 
Ow01,025 par litre, 


a) Concentration : 


0*":,0 parlit., couche—1 cm. Moyenne 
» 2 070 couche — 2 cm. 
Plaque 272. Plaque 273. 

= à À 
1.5 2162 2162 
4.4 2173 2171 
1.3 2179 2178 
1.2 2186 218 
1.1 2190 2189 
1.0 2198 2196 
0.1 2207 2203 
0.8 2914 2213 
0.7 2222 2219 
0.6 2236 2233 
Q.n 2253 2218 
(RE: 2277 2272 
(OR: 2312 2310 
0.2 2372 2361 
0.1 2191 2501 
Q.ù » » 

TABLEAU V. — Acide aspartique. 
| ; b) Concentration : 
a: Concentration : “ : 
Gre,1)2 pr litre,couche—1cm. Lis RO Moyenne 
Plaque 254. STE 
Plaque 2:5. 

2 à À 
0.7 2172 2174 
0.6 2187 2189 
0.5 2199 2204 
0.4 2221 2223 
0.8 2210 2912 
0-2 2263 22653 
o.1 2287 22K8 
0.0 2321 2319 
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TauLeAu VI — Acide glutamique. 


a) Concentration : b) Concentration : 


fjmol Ï » 
Omel,02 par litre, d — 1 cru. di PARA à Moyenne 
Plaque 256. Plaque 2571. 

2 } | }. x 
0.75 2108 | 2407 2195 
0.70 2198 2198 2108 
0.65 2202 2205 2201 
0.60 2208 2210 922019 
0.55 2218 2218 2916 
0.50 9291 922N 2920 
0.15 D20K 2236 22392 
0.40 9238 2214 2211 
0.35 2216 92219 2249 
0.30 2286 2261 DIR 
0.95 2262 92:39 2267 
0.20 2271 222 2256 
0.15 2379 224 22NN 
0.10 22040 ! 9311 230 
0.05 2:32() | 2332 2326 
0.00 9312 | 2370 2306 

TaureAU VIL — Asparagine. 
a) Concentration : SA ARE 
Qmel,04 par litre, 4 = 1 cm. Le ar L Moyenne 
> sb — 2 CM. 
Plaque 252. Plaque 253. 

a ?. D } 
1.3 2251 2256 225 
TPE 222 2263 263 
1.1 2270 2269 226 
1.0 2218 2277 2278 
0.9 22N:} 22N2 22K3 
U.N 221 229 2200 
0.7 22UN | 2243 2205 
0.6 2303 | 2298 2401 
0.5 2311 » 2311 
0.1 2319 | 2219 2319 
0.3 2330 2342 HE 
0.2 241 | 2388 2344 
0.1 2360) | 2369 23654 
0.0 2393 | 2432 2412 

l 
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TasLeAU VII. — Cystine. 


a: Concentration : 
Use: 01 par litre 5 NaOH, 
d==1 cm. Plaque 266. 


x à 
Lo 2270 
1.4 2278 
1.3 D2N7 
1.2 2294 
1.1 230 
0.1 232! 
u,9 2:37 
(Le: 2:3N2 
0,7 2521, 2467 
0.6 254 
un 2641 
0.f 2649 
0.3 2700 
0.2 28) 
Of 250 
ut 2-0 


b) Concentration : 
Unvl 005 par litre 


5 NaOH,d=1{ cm. Mosenne 
Plaque 261. 
à à 
226% 229 
2271 2278 
2284 2986 
2208 2296 
i 2302 2305 
2311 2316 
2331 CRE 
2351 2368 
92529, 92461 2525, 2464 
2605 2597 
2611 2613 
2691 2695 
2791 2751 
| 27389 2798 
25:30 2842 
2930 2925 


TaëLEar IX. — Histidine, chlorhydrate. 


a: Concentration : 
ti 05 par litre, d'::1 cm. 
Plaque 23. 


15 | 2361 
1.4 2362 
1.3 2363 
1:2 2366 
1.1 2:30N 
1.0 2310 
6.9 2371 
0.x 2374 
0.7 2379 
0.6 2:39 
0.5 2387 
0.1 2391 
0.3 2398 
0.2? 24104 
0.1 2131 
0.0 2494 


b;1 Concentration : 
Omsi,025 par litre Movenne 
d—2 cm. ne 
Pläque 259. 
| à à 
2361 9361 
2302 2:362 
2309 2:304 
2308 2367 
2369 2368 
2370 2310 
2371 2371 
2974 2373 
2376 2371 
2379 2381 
2389 2381 
2388 2389 
2394 2396 
2404 2108 
2127 2429 
24189 2491 
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TasLeau X. — Phénylalanine. 


a) Concentration : b) Concentration : 


0w1,002 par litre, d = 1 em. | 2°*:001 par litre Moyenne 
Plaque 20. cn 
Plaque 271. 
a à À à 
1.5 2903 2203 2903 
1.4 2205 2904 2205 
1.3 9907. 2906 2206 
1.2 2908 2207 2907 
1.1 2910 2909 2209 
1.0 9211 2910 2211 
0.9 9949 2919 92949 
0.8 92944 2914 9914 
0.7 2216 9947 2216 
0.6 | 2919 2919 
0.5 92917 9991 92919 
0.4 2219 2994 2291 
0.3 2993 2999 "2296, 
0.2 | 2292, 2509, 2597 | 2938, 2508, 2599 | 2295, 2505’ 2598 
0.1 | 2240, 2450, 2618 | 2249, 2452, 2658 | 2244, 2451, 2653 
0.0 | 2270, 2370, 2687 | 2284, 2369, 2698 | 2277, 2369, 2693 


ü 


TABLEAU XI. — Tyrosine. 


. + b) Concentration : 
a) Concentration : = : 
mt 601 ar litre, d—1 cm. pe litre 
=%c 


laque 250. 


Moyenne 


‘ Plaque 251. 


R 
- 
> 
- 


1.5 2341 2310 2310 

1.4 2313 2343 2343 

1.3 2318 2349 2316 

1.2 2352, 2722, 2716 | 9347, 2714, 2788 | 2349, 2718, 2782 
1.1 2357, 2696, 2818 | 2351, 2688, 2821 | 2354, 2692, 2817 
0.0 2359, 2671, 2824 2305, 2616, 2832 | 2357, 2675, 2828 
0.9 2362, 2668, 2832 | 2361, 2669, 2843 | 2361, 2669, 2838 
0.8 2364, 2692, 28H41 2364, 2619, 2818 | 2364, 2650, 2844 
0.7 2369, 2644, 2848 | 9369, 2625, 9854 | 2369, 2644, 2850 
0.6 2372, 2632, 2K51 2352, 2613, 2K60 | 2379, 2622, 2855 
0.5 2319, 2619, 2857 | 93717, 9601, 2862 | 2378, 2610, 2859 
0.1 2331, 2609, 2X62 23X3, 2990, 2869 | 2383, 2519, 2865 
0.3 2389, 2582, 267 | 2388, 2578, 2473 | 2389, 2580, 2870 
0.2 2397, 2h54, 2872 2398, 2559, 2882 | 2398, 2556, 2877 
0.1 2108, 2512, 2886 | 2412, 2516, 2889 | 2410, 2514, 2888 
0.0 + 2452, 2918 » » 2920 » 2452, 2919 


EEE 
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TasLeau XIL — Tryptophane. 


TU US UC QG GG 


: b) Concentration : 
a) Concentration : 1 en 
u®+:,000! par litre, d = 1 em. |°*°*0,0005p'litre,| Moyenne 


È d=92c 
Plaque 264. Plaque 265. 
2 à à À 
1.2 2232 2280 2281 
1.1 HS3 2287 2285 
1.0 29%: 2288 2286 
0.9 2985 2991 2288 
0.8 2291 2994 2293 
0.7 220% 2995 2997 
0.6 2301 : 2298 2999 . 
0.5 “2308, 2685, 2770 | 2304, » 2771 | 2306, 2685, 2774 
0.1 2313, 2650, 2837 | 2308, 2652, 2841 | 2311, 2651, 2839 
0.3 2321, 2629, 2896 | 2309, 2621, 2890 | 2315, 2625, 2893 
0.2 2333, 2589, 2924 | 2320, 2588, 2911 | 2326, 2589, 2917 
0.1 2356, 2522, 2953 | 2353, 2521, 2940 | 2355, 2522, 2946 
0.0 2380, 2470, 2989 | 2392, 2470, 2965 | 2336, 2470, 2977 
OT EE | 
TasLeau XII. — Xératose. 
a) Concentration : b) Concentration : 
1 gr. par litre, d— 1 cm. Ocr,5 par litre, d — 0,5. 
Plaque 274. Plaque 275. 
2 À À 
1.5 2174, 2871 
1.4 2183, 2382 
1.2 2198, 2387 
1.2 2519, 26N3, 2794 2398 
f.1 2539! 2660, 2823 2407 
5.0 2574, 2649! 2847 2417 
0.4 286! 2432 
0.8 2871 2451 
0.3 JR 2476 
0.6 2918 2498, 2702, 2780 
Un 2955 2531, 26078, 2845 
0.1 2998 2568, 26061, 2878 
0.3 30! 2918 
0.2 3122 2951 
0.1 3331 3089 
0.0 3819 3451 
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11 faudrait encore faire des recherches sur un nombre sensible- 
ment plus grand d'acides aminés; néanmoins les résultats obtenus 
jusqu'à présent suffisent à nous apprendre que les substances 
prot“iques devraient donner les bandes d'absorption caractéris- 
tiques dues à la présence d'acides aminés aromatiques. En effet, 
les recherches entreprises sur la kératose, substance qu'on obtient 
en traitant la laine par l'hydroxyde de calcium, nous font voir des 
bandes d'absorption qu'il est possible de coordonner à celles de la 
tyrosine et du tryptophane, que contient la molécule de ktratose. 

La figure ci-contre montre les courbes d'absorption d'après les 
coefficients d'absorption pour les différentes longucurs d'ondes. 


N° 16. — Thermochimie du giucinium:;: 
par M. C. MATIGNON et M': G. MARCHAL 


(1.2.1923). 


La physionomie d'un métal peut être détiuie avec une certaine 
précision par la connaissance des chaleurs de formation de ses 
principaux composés. Cette connaissance permet, en elfet, de 
déterminer l'effet thermique des réactions et d'étudier a priori la 
statique de ces réactions, statique qui, comme on le sait, est 
caractirisée essentiellement par l'énergie thermique. 

Dans le but d'avoir à notre disposition un guide th‘orique pour 
l'étude des composés du glucinium, nous avons été conduits à 
compléter les données thermiques, connues jusqu'ici, relatives à ce 
metal et à ses dérivés. 

Pollok a effectué en 1904 (1) une première étude thermique du 
giucinium. Le métal était préparé par réduction du chlorure anhydre 
avec le sodium; on obtenait ainsi un mélange de glucine et de 
glucinium contenant environ 60 0;0 de métal. On eflactuait au sein 
du calorimètre la dissolution du métal dans une solution chlorhy- 
drique, le gaz hydrogène recueifli permettait de déterminer la 
quantité de métal dissous. Dans cette opération, lollok a obtenu 
comme chaleur de formation pour le chlorure de giucinium dissous 
la valeur 199,5. En déterminant ensuite la chaleur de dissolution 
du chlorure anhydre —+- 44°%!,5, il en a déduit pour la chaleur de 
formation du chlorure anhydre une valeur de là cal. 

Les conditions dans lesquelles Pollok effectuait ses opérations 
calorimétriques paraissent sujet à critiques, de telle sorte que les 
nombres précédents doivent être admis sous réserve. 

Thomsen 12; et Petersen (3) avaient déjà déterminé la chaleur de 
neutralisation de la glucine précipitée, avec des solutions elorhx- 
drique et fluorhydrique étendues : 


GlOprie, + 2HCliss = GICPus. + 20 + 13606 (Th) 
GlOpree, + SH, 22 GP, + 20 + 196,7 (Pet. 
(t J. Chem. Soc., 14", L 85, p. 6031511. 


2 Therm. Unters,, L 1. 
i4) Zeit. phy's. chem., 1800, L 5, p. 293. 
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Toutefois, l'état de cette glucine précipitée n'était défini ni par 
l'un ni par l’autre expérimentateur et rien n'était spécifié sur les 
conditions de la dessiccation et l'état d'hydratation de la glucine 
avec laquelle on avait opéré. 

Mulert (1) a déterminé aussi la chaleur de dissolution de la glu- 
cine précipitée GKOH}? dans une solution fluorhydrique à 20 0/0, il 
a trouvé 20ca!,47 : 


GlOpréc. + 2 HF ais. = GlFaiss. + H20 + 20121,47 


Plus récemment, MM. Copaux et Ch. Philipps (2) ont mesuré la 
chaleur de formation de la glucine en utilisant une excellente 
méthode. Ils ont effectué successivement dans le calorimètre la 
dissolution du glucinium et celle de la glucine anhydre dans une 
solution fluorhydrique concentrée à 30 0/0 d'acide. Ils avaient 
d'abord donné les chaleurs de dissolutions suivantes : 


GIO + 2602!,5 G1 + 109€:1,0 


d'où ils déduisaient 151°*!,5 pour la chaleur de formation de la glu- 
cine anhydre. 

En opéraut dans les mêmes conditions avec le calcium et la 
chaux, ils avaient obtenu 160 cal. pour la chaleur de formation de 
la chaux. 

L'écart considérable entre ce chiffre de 160 cal. et celui de 152 cal, 
donné par MM. Güntz et Bassett (3) avait attiré mon attention; 
aussi avais-je signalé cet écart à M. Güntz en le priant d'en 
rechercher la cause. MM. Güûntz et Benoît (4) se plaçant dans les 
conditions les plus favorables effectuèrent une nouvelle mesure de 
la chaleur de formation et retrouvèrent très sensiblement la pre- 
mière valeur, soit 152°2!,3. 

C'est alors que M. Güntz attira l'attention de MM. Copaux et 
Philipps sur une correction qui avait été oubliée dans leurs calculs, 
correction qui modifiait ainsi les nombres précédents : 


GIO +- 20,1 GI + 820419 


ct ramenait la chaleur d'oxydation du calcium à une valeur voisine 
de celle obtenue par M. Güntz et ses tlèves, et conduisait pour 
celle du glucinium à 131°2!,3. 

MM, Copaux et Philipps s'étaient surtout préoccupés d'obtenir 
l'ordre de grandeur de cette quantité plutôt que de la déterminer 
avec toute la précision possible. 

Dans l'intervalle MM. Mielenz et Wartenberg (5) avaient effectué 
la mesure de la chaleur de formation, à la fois du chlorure anhydre 
et de celle de l'oxyde: la première par chloruration directe du 
métal, la deuxième par combustion dans la bombe calorimttrique. 


(1) Zeit. an. chem., 1912, t. 75, p. 193. 
{2) C. R., 1923 t. 176, p. 5%. 

68) €. R., 1905, t. 140, p. 861. 

(4) C. R., 1923, € 176, p. 220. 

(5) Zeit an. Chem., 1921, p. 267. 
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Cette dernière méthode est d'une application délicate, car le métal 
ve brûle jamais complètement, et il convient de déterminer le résidu 
par une attaque à l'acide et dosage de l'hydrogène. 

Voici les valeurs obtenues par ces expérimentateurs : 


Gi + O — GIO + 135021,9 
Gi + CI — GICE + 119@1,6 


Ou constate pour le chlorure de glucinium un écart considérable 
de 42°! f entre la valeur précédente 112°!,6 et celle de Pollok 
15 cal. Nous trouvons une différence beaucoup plus petite, mais 
non négligeable, entre la chaleur de combustion du glucinium : 
U31°%1,3 (Copaux et Philips), 135,9 (Mielenz et Wartenberg). 

Dans leurs exptriences calorimétriques MM. Copaux et Philipps 
ont admis 0.75 pour la chaleur spécifique de la solution fluorhy- 
drique à 30 0/0 avec une erreur de 2 0/0. Mulert a déterminé la 
chaleur spécifique des solutions fluorhydriques de différentes con- 
centrations, à l'aide d'une méthode électrique de haute précision. 
Cette chaleur spécifique qui varie lintairement avec la concentration 
prend la valeur 0.77 pour la solution à 30 0/0. En acceptant cette 
derniére valeur, on peut corriger la chaleur de formation de la glu- 
cine qui se trouve ainsi portée à 13310. En effet cette chaleur de 
formation est égale à la chaleur de dissolution du glucinium dars 
l'acide fluorhydrique Q augmentée de la chaleur de formation de 
l'eau, 69 cal., et diminuée de la chaleur de dissolution de la glucine 
dans la méme solution fluorhydrique Q' : 


Q + 69 — Q' 
On en déduit que Q — Q'— 131,8 — 69 — 62:2!,3, Cette valeur doit 
E] 
être augmentée sensiblement de 5 soit 1°*,7, ce qui porte bien à 


433 cal. la chaleur de formation de la glucine, valeur qui se 
rapproche des 135°*!, obtenues par Mielenz et Wartenberg. 

Comme je l'ai déjà dit, MM. Copaux et Philipps, ne se préoccupant 
que d'obtenir l'ordre de grandeur de la quantité cherchée, n'ont pas 
analysé leur métal et l'ont considéré comme pur. Eu fait, même en 
séparant le métal de la glucine qui l'accompagne toujours, par un 
excellent procédé de centrifugation, il parait bien difficile d'obtenir 
un mtal rigoureusement pur. Cette remarque impose à la valeur 
précédente d'être une valeur inférieure à la valeur rcelle. 11 suffi- 
rait d'une teneur en corps inerte de 2.2 0/0 dans le glucinium pour 
faire coincider les deux nombres. Quoi qu'il en soit cette considéra- 
tion a pour but de diminuer encore l'écart entre les chiffres repré- 
sentant la même chaleur de formation. 

11 faut ajouter, d'autre part, que Mielenz et Wartenberg ont opéré 
avec un mtlange de glucinium et de glucine, le glucinium étant 
détini par la quantité d'hydrogène correspondante. Dans ce mélange 
pourrait exister un sous-oxyde dont la chaleur de formation devrait 
étre un peu supérieure à celle de l’oxyde et alors la valeur trouvée 
par ces expérimentateurs serait inférieure à la chaleur d'oxydation 
de la glucine. En fait, on n’a jamais mis en évidence jusqu'ici 
l'existence de ce sous-oxyde; s'il existait et que sa chaleur de 
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formation se difltrencie sensiblement de celle de l’oxyde normal, 
son individualité serait d'antant plus accentute et sa mise en évi- 
dence d’autaut plus facile. 11 semble qu'il ne faille rien retenir de 
cette hypothèse. 

Nous nous sommes proposé de compléter la thermochimie du 
glucinium et de reprendre certaines déterminations, en variant les 
cycles thermiques de manière à nous rendre compte de la précision 
-des valeurs obtenues ct d'en véritier l'exactitude. 

C'est qu'en eflet. la mesure précise de la chaleur dégagée dans 
une réaction est une opération souvent délicate et qui exige une 
certaine éducation dans la mise en œuvre des méthodes. L'écart 
entre les chaleurs de formation du chlorure de glucinium atteignant 
38 0/0 eu fournit un nouvel exemple frappant. 


L Chaleur de dissolution de la glucine anhydre 
dans une solution fluorhydrique. 


La glucine sur laquelle nous avons opéré, a été préparée à partir 
‘du sulfate pur. Ce sel constitue, en ellet, un excellent intermédiaire 
pour l'obtention des composés purs du glucinium. Il cristallise 
facilement, étant beaucoup plus”soluble à chaud qu'à froid, et sa 
forme cristalline indépendante empêche tout entrainement d'un autre 
sulfate par la formation de cristaux mixtes. Il constituera donc la 
matière première pour la préparation de tous les composés purs. 

La calcination prolongée du sulfate, jusqu'à poids constant, 
fournit un oxyde pur. C'est la chaleur de formation de cet oxyde 
‘obtenu par calcination prolongée à haute temptrature que nous 
introduirons dans tous nos calculs. Elle correspond à une orme de 
la glucine qui parait bien définie. 

Nous avons utilisé pour la dissolution, une solution fluorhvdrique 
pure réglée exactement à 30 0/0, celle qui avait été émployte par 
MM. Copaux et Philipps en vue de raccorder nos mesures à celles 
-de ces savants. 

La solution initiale, plus concentrée, est titre par la soude en 
présence de phtaltine, le virage est alors très net. A cet eilet, on 
en pèse un poils déterminé qu'on dilue et titre dans le calorimètre 
-en platine lui-même. On ramène ensuite à 30 0/0 la solution pri- 
maire à l'aide d'opérations par pesées eflectuces toujours dans le 
caiorimètré. Cette solution à 30 0/0 d'après les mesures soignées 
effectuées par Mulert a une chaleur spécifique de 0.71. 

Deux expériences de dissolution ont été faites en employant une 
glucine très porphyrisée et desséchée une dernière lois avant 
emploi. Voici les caractéristiques de ces deux dtterminations : 


I il 

Poids de glucine dissous,......... O5r,9712 Oer,3330 
Température de dissolution...... . 15 17 
l'oids de la sol. fluorhydrique..... 40257 304sr 
Valeur en eau totale.......,....., 315,8 309,4 
Elévation de température......... +-2",872 = -1",004 
Durée de la dissolution...... dou 21! 14 
Chaleur dégagée.................. 89708) 0 3101,0 


-Chaleur moléculaire (M = 25,..... 23tal 3 9tal 29 
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Nous obtenons ainsi l'équation thermique suivante : 


GO -+ 2 Pas = GIP, + FO + 2361,3 


Nous devons des remerciements à M. Copaux qui a mis obli- 
geamiment à notre disposition un étui en or qui permet de pro- 
teyer le réservoir du thermomètre contre l’action de l'acide fluor- 
hdrique. 

De pris que ces mesures ont été effectuées (octobre 1924) nous 
avons, à l'insligalion de M. Copaux. refait de nouvelles détermina- 
tivus en opérant avec des glucines préparées par lui et calcinées à 
Liu. Les résullats ont été les suivants ; 


Cal 
CP EP 23 47 
JR ES CREER NE 23,141 
930 99 4 


: Si nous ajoutons les valeurs obtenues par M. Copaux lui-même 
avec la méme glucine (f) ainsi que la valeur ancienne de 231,3, 
nous oblenons le tableau suivant qui nous donne les chaleurs de 
dissolution de la glucine en fonction de la température : 


Cal 
LES aisé eee esse dise SAT 
[NES PRESENT Res . 23,41 
L'bs arte del octo sssesese 093 
PO ere ons re as otre mou nee 22 20: (C) 
Se eee rate areas de 99 23 (C) 
Doniire sente Saad 22,1 


De la comparaison des chiffres précédents, il semble ressortir 
neltement que la chaleur de dissolution varie avec la temptrature 
et auginente quand celle-ci s’abaisse. Ce résultat n'est pas surpre- 
uant, car il s'agit ici de solutions très concentrées, une semblable 
variation ne se produirait pas avec les solutions très étendues 
g-néralement utilisées dans les déterminations thermochimiques. 

Quoi qu'il cn soit, pour raccorder la chaleur de formation de la 
gluvine aux déterminations suivantes eflectuctes vers 17-18, nous 
nous trouvons dans l'obligation de retenir la valeur de 23,3 cor- 
respondant à ces températures. 

Nous avons vainement essayé de trouver pour la glucine anhydre 
an autre dissolvant que l'acide fluorhydrique. Ni la soude concen- 
trée, ni auvun des autres acides ne peuvent dissoudre rapidement 
à troid la glucine anhyÿdre amente à un état de division extrême. 


Il. Chaleur de dissolution de la glucine anhydre précipitée 
GUOIS dans une solution fluorhydrique. 


Cette glucine a été préparce par l'action d’un excès d'ammo- 
uiaque pur sur une solution chaude de sulfate de glucinium pur. 
Le précipité est lavé jusqu’à disparition de toute trace d'ion sul- 


il. CR 1025, €. 484, p. 590. 
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furique dans la solution. Après dessiccation à l'air, il est maîntenu 
dans une étuve dont on élève progressivement la température 
jusqu'à 120°. Après trois jours de chauffe, le poids de l'oxyde reste | 
pratiquement constant. 

On a effectué l'analyse de cette glucine précipitée soit en ache- 
vant sa dessiccation par calcination, soit en opérant sur les pro- 
duits de la dissolution d'un poids connu de cette même glucine, 
dans une solution chlorhydrique. La composition de cet hydrate 

- correspond exactement à GlO.1,141120. 

Par exemple, 05,181 calcinés au rouge laissent un résidu pesant 
Osr,0994, correspondant à une perte de 82.19 0/0 à partir de la 
glucine anhydre et s'accordant avec la composition G1O.1,14H20. 
Oer,4952 dissous dans une solution chlorhydrique, évaporés, trans- 
formés en sulfate et dosés sous forme de glucine anhydre ont 
donné 0er2714 de glucine correspondant encore à la composition 
G10..i,14 H20. 

Cette glucine a été dissoute dans la solution fluorhydrique à 


30 0/0, dans deux opérations consécutives : 
I ü 


Poids d'hydrate dissous.......... ... Osr5097 06,5081 
Température de dissolution.......... 16° 16°,5 
Poids de la sol. fluorhydrique........ AO2er AO2er 
Valeur en eau totale................. 315,8 315,8 
Elévation de température ............ 0°,720 00,728 
Durée de la dissolution .............. 3 4 
Chaleur dégagée... énie. fers st dre ...  221081,6 224 Cal, 0 
Chaleur moléculaire ................. 20€41,2 201,5 


On obtient ainsi une moyenne de 20°:,35 : 
GlOprée. + 2 IF üiss. — GIFaise. + 20 + 201,35 


Mulert a trouvé avec l'hydrate normal Gl(OH)? en employant une 
solution fluorhydrique à 20 0/0, une valeur presque identique 
20°:1,47, Dans toutes ces expériences le thermomètre a toujours été 
protégé par le tube en or mis aimablement à ma disposition par 
M. Copaux. Ce tube pesait 65,31. La dissolution était facilitée 
par l'emploi de l’écraseur en platine. 

De la chaleur de dissolution des glucines anhydre et précipitte, 
il est facile de déduire la chaleur d'hydratation de la glucine : 


GlOsa, + Ou, = GIOIPO su, + 201,95 


La valeur précédente est bien de l'ordre de grandeur à laquelle 
on doit s'attendre par analogie avec les chaleurs connues de l’hy- 
dration des oxydes. C’est ainsi que l'on a pour les oxydes compa- 
rables : 

MnO + Aq — MnOAgq + 141,2 
lFeO —+ Aq = FeOAq + 32,2 
ZnO + Aq = ZnOAgq + 2,19 
qui donnent une moyenne de 3,2 du même ordre de grandeur que 


celle que nous avons obtenue avec la glucine. 
J'ai déjà dit que Petersen avait déterminé la chaleur de dissolu- 
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tion de la glucine précipitée dans une solution fluorhydrique très 
étendue et qu'il avait obtenu une valeur de 19°<*,7. 

Cette valeur diffère par 0‘:!,65 de la valeur obtenue par nous en 
opérant au contraire avec une solution concentrée à 30 0/0. L'écart 
est d'ailleurs dans un sens contraire à celui qu'on pouvait prévoir 
en tenant compte du signe de la chaleur de dilution des solutions 
acides. I faut en conclure que l'absorption de chaleur entraînée par 
la dilution correspond à la destruction d'un fluorhydrate de fluorure 
existant dans la solution à 30 0/0. Ce composé qui paraît formé 
avec une faible mise en jeu d'énergie, doit avoir une assez grande 
instabilité. 


II. Chaleur de dissolution de la glucine ‘précipitée 
dans l'acide chlorhydrique. 


Nous avons déterminé la chaleur de dissolution de la même 
glucine hydratée dans une solution chlorhydrique, de manière à 
“tablir par là une liaison entre les chaleurs de formation de la 
glucine et du chlorure de glucinium. 

L'opération s'effectue régulièrement et dans d'excellentes condi- 
tions de précision. Nous avons employé une solution normale d'acide 
chlorhydrique et avons effectué deux opérations. 

Ï il 


Poids de glucine dissous............ .  Osr,5032 Osr,4185 
Température de dissolution.......... 45° 15,5 
Volume de la sol. chlorhvdrique ..... 500 500 
Valeur en eau totale................. 506,4 506,4 
Durée de la dissolution.............. 2 2! 
Elévation de température .......... .. 0°,302 00,263 
Chaleur dégagée..................... 1520a1,9 1330:1,2 
Chaleur moléculaire .............. ... 130,8 130,5 
On a donc : 


GlOpric. + 2 HClaiss, — GCliiss, + H?O + 132,65 

Thomsen qui avait effectué la même neutralisation à partir d'une 
glucine précipitée non définie, a trouvé la même valeur que nous, 
soit 134,6, 

Nous avons cru devoir reprendre cette détermination afin d'opérer 
avec la même glucine hydratée que nous avions utilisée pour la 
dissolution dans l'acide fluorhydrique. 

Ces expériences établissent que notre glucine précipitée et celle 
de Thomsen ont la même énergie interne. Nous utiliserons plus 
loin 'ce resultat. 


IV. Helation entre les chaleurs de formation de la glucine anhydre 
et du chlorure de glucinium dissous. 


Nous avons établi par l'expérience les relations thermiques sui- 
vantes : 


GlOsa. + Adhia. = GiOprée. + 2Cal, 9 
GlOpric. + 2HCliss. = GICluiss, + 20 + 13G1,6 
s0C. CHIM., À SÉR., T. XXXIX, 1920. — Mémoires. 12 
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En appelant a la chaleur de formation de la glucine anhydre, iè 
est facile d'exprimer la chaleur de formation du chlorure de gluci-— 
num dissous en fonction de a. 

En tenant compte des chaleurs de formation suivantes : 


H + CI = HCläise. + 39Ca1,4 
H° + O = H'Oxs, + 69021,0 


et désignant par x et b les chaleurs de formation du chlorure de 
giucinium dissous et de la glucine précipitée, nous pouvons écrire 
les équations numériques suivantes : 


a + 20219 — b 
b + 804,8 + 130:1,6 — x + 69 
qui, ajoutées membre à membre, nous donnent la relation cherchée : 


æ = a + 260,3 
V. Chaleur de dissolution des sulfates de glucinium. 


Le sulfate de glucinium cristallise avec 4 molécules d'eau; par 
déshydratation, nous avons préparé un deuxième hydrate SO*GI. 
2H°0 ainsi que le sulfate anhydre. 

Les deux sulfates hydratés se dissolvent assez rapidement dans 
l'eau, à condition qu'ils soient convenablement pulvérisés. Le sul- 
fate anhydre, au contraire, ne s'hydrate que très lentement au 
contact de l'eau. Nous avons cherché vainement à catalyser cette 
addition d’eau par l'introduction d'ions oxhydriles de concentrations 
varices. 

Pour obtenir un état final bien défini à partir du sel anhydre, 
nous avons dû opérer dans une solution de soude concentrée, La 
glucine isolée du sulfate se dissout dans la solution alcaline en 
constituant ainsi un état bien défini que nous avons utilisé dans 
d'autres réactions. 

La lessive utilisée par nous contenait 1115",85 de NaOH par litre, 
sa densité et sa chaleur spécifique étaient respectivement de 1.110 
et 0.893. : 

Sulfate S0\GL.4 H20. — Le snlfate quadrihydraté exige une por- 
phyrisationextrémement poussée pour obtenir une dissolution rapide 

Nous avons dissous dans deux opérations successives 26,94 et 
45°,022 de sel dans 500 cc. d'eau, en opérant avec l'écraseur en pla- 
tine, Après trois minutes, le phénomène thermique correspondant à 
la dissolution est complètement terminé. 

Voici les résultats des deux opérations : 

I il 


Sel dissous...........:...:4..454. 28r,94 âer,022 
Masse en eau........................ 506,2 506,4 
Élévation de température............ 0°,019 0°,071 
Chaleur mesurée .................... 240a1,8 3Htal,9 


Chaleur moléculaire (M = 171,1)... 1021,49 121,58 
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On a donc : 
SO GI. A H7Ouo. + Aq = SOMGlass. + 109,5 


pour une solution de concentration voisine de i molécule dans 
%5 litres. - | 

Pollok et Thomsen ont chacun de leur côté, déjà effectué cette 
détermination et obtenu des valeurs respectives de 02,85 et 1°!,1, 
valeurs inférieures à la nôtre. Cet écart s'explique facilement par la 
petite élévation de température qui résulte de la dissolution. C'est 
ainsi que dans nos propres expériences, nous avons obtenu des 
variations de température de 49 et {1 millièmes de degré, valeurs 
qui ne peuvent être mesurées avec une certaine précision que si 
l'on utilise de bons thermomètres, et que si l'on opère dans des 
conditions où les corrections dues aux actions extérieures sont 
négligeables. Nous pouvons garantir l'exactitude du nombre pré- 
cédent étant données les conditions de réalisation de nos détermi- 
nations. 

Sulfate SO'G(.2H20. — Le sel à 4 molécules d'eau, chauffé à la 
température de 93° jusqu'à poids constant, nous a conduit au sel 
biydrat:. Dans ces conditions, les beaux cristaux de sulfate ordi- 
naire perdent rapidement leur transparence tout en conservant leur 
forme primitive, c'est un bel exemple d'épigénie. 

5+-,1779 ont perdu 1,2420 d’eau représentant 29,1 0/0 alors que la 
perte théorique est de 20,3. La dissolution est fort lente, si l’on 
n'opère pas avec un sel extrêmement divisé. 

Nous avons effectué trois dissolutions au sein du calorimètre en 
ep‘rant dans 500 centimètres cubes avec l'aide de l'écraseur. 

Voici les‘ donntes et résultats des trois déterminations : 


1 LL In 


Sel dissous............... 15r,539 28r,833 26r,837 
Masse en eau............. 506,0 506,0 506,0 
Durée de l'expérience..... 6! 8! 31! 
Elévation de température. 0,175 0°,306 0°,326 
Chaleur mesurée.......... 896310 1540218 +16402,9 
Chaleur moléculaire ...... 8cal,16 703,8 gca1,2 


Le sel employé dans la 3° expérience provenait d'une préparation 
ditf‘rente des deux autres, il se dissolvait plus lentement. 

La deuxieme exptrience fournit une quantité de chaleur qui n'est 
pas bien concordante avec les deux autres. Nous n'avons pas vu 
l'explication de ce désaccord. En attribuant la même valeur aux 
trois résultats, on obtient pour la chaleur de dissolution moléculaire, 
une moyenne de + H°%!,05, 


SO\GL2H?O,u. + Aq = SOGliss, + #a!,0 
En comparant à la précédente, o® en déduit : 
SOGL 2H Ou, + 2 HOiia, — SOG1L.4 H20.4. + 61,5 
SO'GL21P Ou. + 2IPOup. = SO'GLAIL Os, + 280,3 
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C'est aux environs de 180° que la tension de dissociation d'un tel 
système doit atteindre la pression atmosphérique. 

Sulfate anhydre. — Le sulfate à 2 H?0 chauffé jusqu'à 380° perd 
toute son eau d'hydratation. Il faut chauffer progressivement si l'on 
veut éviter qu'il ne décrépite ou mieux encore le pulvériser avant | 
dessiccation. 

On a trouvé une perte de 40,83 au lieu de 40,64 par suite de 
légères projections. 

La dissolution a été effectuée dans la solution sodique à 111#°,85 
par litre; on en a fait deux essais : 


[l Il [LL 


Sel dissous......,........ 1£r,923 Qur, 120 251,54 
Solution sodique ......... 500cc 5Q0°c 500°° 
Valeur en eau totale...... 501,8 501,8 501,8 
Durée de la dissolution... 6 4! 6' 
Elévation de température. “<+1°,257 10,381 1°,673 
Chaleur dégagée.......... 630011,7 6920a1,9 8420a1,0 


Chaleur moléculaire(105,1). 434015 3463 31Cal,8 


On a donc une moyenne de -- 34‘2,5 pour la chaleur de dissolu- 
tion dans la soude : 


SO'Gleoi. + nNaOlIlaiss. — SON ais. + GlOuise. 
+ H20 + (n —2) NaOH + 340,5 


En vue de relier les chaleurs de formation des deux sulfates 
anhydre et tétrahydraté, on a dissous ce dernier dans les mêmes 
conditions que le précédent de manière à réaliser un même état 
final. Deux expériences ont été faites : 


Sel dissous....................... 3er 303 357.301 
Solution sodique ................. 900°° 500€ 
Valeur en eau totale.............. 501,8 501,8 
Durée de la dissolution ........... b' 7 
Elévation de température ......... 100,652 +-0°,647 
Chaleur dégagée.................. 3270, | 324 0al,6 
Chaleur moléculaire ...,.......... + 17015 —+-17Cal,4 


La chaleur de dissolution moléculaire dans la soude cst donc de 
171,45 : 


SOiGL.{ IPO;. + nNaOlMiiss. = SO'Na2 ss. + 51H20 
+ (n— 2) NaOH + GlOuis, + 1762,5 


En comparant cette équation avec la précédente, on établit une 
relation entre les énergies internes des deux sulfates : 


SOGhor. + 4H?Oia. = SOIGLAH Ou, + 170,0 


Nous pouvons de là déduire la chaleur de dissolution dans l’eau 
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du sulfate anhydre, quantité que nous n'avons pu mesurer direc- 
tement : 
SO GL.4H?O,o. + Aq = SO'Glaiss, + 101,5 


SOGLo. + Aq = SOtGlass, EL 18C21,5 


Enfin nous avons pour l'hydratation du sulfate anhydre avec for- 
mation du sel bihydraté : 


SO'Glo, + 2H?Oiq. = SOÏGL.21P Ou, +- 10€21,45 


alors que la fixation des deux autres molécules ne dégage que 
Rat, 


VE Chaleurs de formation des sulfates de glucinium 
à partir de la glucine. 


Les données précédentes jointes à la chaleur de neutralisation de 
la glucine précipitte, chaleur autrefois déterminée par Thomsen, 
vont nous permettre de déterminer la chaleur de formation des sul- 
fates de glucinium à partir de la glucine. 

Nous faisons remarquer que nous pouvons utiliser la valeur de 
Thomsen puisque nous avons démontré antérieurement l'identité 
de notre glucine et de la glucine de Thomsen : 


GlOyrée. + SO. — SOGlaiss, + H2O + 16021,5 


ou encore à partir de la glucine anhydre, en tenant compte de la 


relation : 
b— a + 204,9 


GlOuu. + SO'Buise, — SO'Glaiss. + H2O + 19011,4 


Si nous appelons d la chaleur de formation du sulfate dissous, 
nous avons la relation numérique : 


a + 2100a1,1 + 19021,4 — d + 69 
en tenant compte des relations connues : 
S + O'-- H? + Aq — SO‘Hais, + 210041, 
2 + O — H'Oùia, + 690! 


On en déduit : 
d = a + 160%, 


ou S + O: + GI1O + Aq + SOGluiss. + 1600315 


Corme la chaleur de dissolution du sulfate tétrahydraté a été 
trouvée égale à + 1°21,5, on peut transformer la relation précédente % 
en la suivante : 


S + O3 + GIO + 41POi, — SOÏGI.HPOsx, + 159,0 
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où ‘encore : 
S + O3 + GIO + 4H?Osoi. = SOGL.4HOun. + 153,4 
Pour le sulfate à 2 H20, nous trouverons de même : 
S + O3 + GO + 2H/Ou. = SOGI.2H Ou, + 1501:1,0 
Enfin, nous aurons pour le sulfate anhydre : 


S + O5 + GlOso, = SO'Gho, + 1421*1,0 
ou encore : 
SO. + GlOsot. = SOGLso. + 5OCal,1 


VII. Nouvelles relations entre les chaleurs de formation 
de la glucine et du chlorure de glucinium. 


Nous avons trouvé nrécédemment : 
GICPuiss. = à + 260:1,8 


a étant la chaleur de formation de la glucine, 

Nous allons chercher à obtenir cette même relation par une autre 
voie expérimentale. Si nous arrivons au même chiffre, nous aurons 
ainsi vérifié l'exactitude de la relation, ou plutôt nous aurons vérifié 
dans les deux modes de calcul, toutes les parties qui ne sont pas 
communes. 

Dans ce but, nous avons relié le chlorure au sulfate par une 
double décomposition; comme le sulfate est lui-même relié à la 
glucine, nous aurons ainsi une nouvelle relation entre les deux corps 
envisagés. 

Pour obtenir ce résultat, nous avons décomposé dans le calori- 
mètre, la solution de sultate de glucine par une solution de chlo- 
rure de baryum exactement équivalente. 

Nous avons optré avec des solutions contenant une demi-molé- 
cule de sulfate de glucinium on de chlorure de baryum par litre. 
L'opération était effectuée en versant 300 cc. de sulfate de gluci- 
nium dans 300 cc. de chlorure contenu dans le calorimètre. 

Voici les caractéristiques des deux essais : 


l nu 


Volume de la solut. SO*G1........... 806: 300°° 
Volume de la solut. BaCI°2............ 300°° 300°° 
Température de réaction... ........... 200,5 200,5 
Durée de la réaction ................. 4! 6! 
Masse en eau totale................., 605,3 605,3 
Elévation de température ............ 19,726 10,730 
Chaleur dégagée...,,................. 104iual,7 1047Gal,{ 
Chaleur moléculaire ................. 6fal,96 GC: 98 


SOiGaiss, + BaClase. — SO'Barer, + GICPais. + 608,97 
S + O3 GlOsu, + Aq = SOBGLiss, + 16001,5 
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On en déduit en tenant compte des chaleurs de formation sui- 
vantes où « désigne la chalenr d'oxydation de la baryte : 
BaClass. — à + 61021,9 
SOtBa;nc, — a + 20602! 
et en appelant c la chaleur de formation de glucinium dissous : 
CL eu + 64019 L 601,97 — 206021 + à + x 
a —+- 160021,5 = € 
Si l'on ajoute les deux “quations membre à membre, on en déduit : 
x = a + 26081,87 


valeur qui concorde d'une façon remarquable avec celle que nous 
avons obtenue en nous appuyant sur des mesures effectuées sur 
des corps différents soit 26°41,3. 


VIT. Chaleur de formation de l'asotate de glacinium dissous. 


Une double décomposition semblable effectuée à partir de l'aro- 
tate de baryum et du sulfate de glucinium nous a permis de ratta- 
-cher la chaleur de formation de l’azotate à celle du sulfate. 

Nous avons opéré comme précédemment a vec des solutions équi- 
valentes de sulfate et d'azotate. La solution de sulfate contenait 
466,65 de sulfate hydraté à 4 H20 par litre, la solution d'azotate lui 
était équivalente. On a fait deux expériences : 


1. il 


Volume de la solut. de sulfate ....... 300°° 300cc 
Volume de la solut. d'azotate......... 300 300°c 
Température de réaction..,.......... 129 12° 
Masse en eau totale.................. 604 ,4 604,4 
Elévation de températuré............ 0,298 0°,292 
Chaleur dégagée..................... 150cal,1 176€a1,7 
Chaleur moléculaire ................. 6tal,37 Gta! 26 


On a donc la réaction : 
INOSPBaus. + SO'iGlais, = SO'Baise, + (NO) Gliss. + 601,3 
qui jointe à l'équation thermique ; 
S + O3 + GlOsu. + Aq = SO'Gliss, + 160021,5 
et aux chaleurs de formation : 
(NOS)Baais, = à + 811,5 
SOBaprs. — « + 2065! 


permet de connaitre la chaleur de formation du nitrate de ÉHSMEURE 
dissous soit 3 : 


601,3 + a + 840,5 + € == à + 206 +- 3 
a + 16081,5 — € 


180 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
En additionnant membre à membre : 
3 = a + 45a1,3 
N?2 + O5 + GlOra. + Aq = (NO) Glass, + 45041,3 


IX. Nouvelle relation entre les chaleurs de formation 
de la BiuEine et du chlorure de glucinium. 


Nous avons établi exptrimentalement une nouvelle relation numé- 
rique entre les chaleurs de formation de la glucine et du chlorure 
de glucinium. Dans ce but, nous avons pris comme ctat final de 
liaison la solution de glucine dans la soude concentrée (1115",85 au 
litre). On a fait agir cette solution sur une solution aqueuse de 

_chlorure. 

La solution de chlorure a été obtenue de la façon suivante: 66,446 
de chlorure anhydre ont été placés sous une cloche en présence 
d'eau tiède, de manière à réaliser une hydratation progressive et à 
éviter une décomposition du sel, comme cela se produit quand on 
met brutalement en contact les deux corps. Après quelques jours, 
le chlorure formait une solution concentrée qu'on a diluée et amente 
au volume de 600 cc. Abandonnée pendant 24 heures dans la salle 
de therruochimie, on en a effectué ensuite la décomposition par la 
solution de soude concentrée. 

L'eltet thermique est la somme de deux effets, d'une part dilution 
de la soude, d'autre part décomposition du chlorure par la soude 
avec formation d'une solution sodique de glucine et de chlorure de 
sodium. 

En vue d'éliminer la part qui revient à la dilution de la soude, 
nous avons répété une opération semblable en faisant agir la soude 
au calorimètre non plus sur la solution étendue de chlorure mais 
sur un même volume d'eau et. dans les opérations effectuces avec 
le chlorure, nous avons retranché l'énergie correspondant à la dilu- 
tion de la soude. 

Chaque expérience comportait 800 cc. de la solution sodique et 
300 cc. de la solution de chlorure contenant 36",22 de sel anhydre. 

Voici les caractéristiques des deux exptriences : 


Poids de chlorure en solution ........ 35r,22 3ur,22 
Volume de la solut. de soude ........ 300:c 300°c 
Volume de la solut. de chlorure...... 8006 300" 
Température de la réaction ......... . A6 16° 
Masse en eau totale.................. 602 602 
Elévation de température ............ 0°,625 0°,621 
Abaissem. de temp. dû à la dilution.. 0°,200 0°,200 
Elévation de température totale...... 008 825 0, 821 
Chaleur dégagée........ Pare Tarte 4961 ,6 49GCai Ke 
Chaleur moléculaire ..........,...... EE 120133 


On a obtenu un abaissement de température de 0°,200 dans deux 
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exptriences semblables où l'on avait remplacé la solution de chlo- 
rure par un égal volume d'eau. On a donc ajouté ces 0°,200 à l'élé- 
vation de température pour éliminer le phénomène thermique dû 
à la dilution de la lessive sodique. 


li GICPaiss. + ANaOÏis. — GlOuis. + 2NaClaiss 
+ (n — 2) NaOH —- 12011, 


En rapprochant l'équation précédente des suivantes, nous aurons 
“tabli une nouvelle relation numérique entre les énergies internes 
de la glucine et du chlorure de glucinium dissous : 


2: SOGL AIO, + ANaOHäiss. — GlOüiss. + SON ais. 
+ (n — 2) NaOHuiss, + 170,5 
GHOprée. + SOMHaiss. — SONGlaiss, + H20 + 160415 
que l'on peut transformer ainsi, en tenant compte des chaleurs 


d'hydratation de la glucine et de dissolution du sulfate tétra- 
hvdraté : 


GO. + SOMHaxe, = SOGIaiss. + H20 + 19C:1,4 
E GO, + SO is, — SO'GL. 412 Ou, + H20 + 170,9 
Appelons toujours : 


a la chaleur de formation de la glucine: 


a — — * du chlorure dissous ; 

b ee — du sulfate SOG1.4H20; 

e — — de 2NaOH dissous; 

d — — de la glucine dissoute dans la soude. 


Les équations thermiques (1), (2) et (3) nous fournissent trois rela- 
tious numrriques dans lesquelles on a adopté les chaleurs de for- 
mation suivantes : 

NaCläiss. + 9602!,6 


SO'Na2iss. + 328041, 5 
SOHaiss, + 21001, 1 
H20 + 691,0 


di rc 12081,3 — d + 193021,2 
mn bEc+ 13,5 — d + 3280415 
n a + 210,1 + 1701,9 — D + 691,0 


En retranchant 5j de |) on obtient: 
æ — b — — 130%,1 
Cette dernière équation combinée avec l'équation (6} nous donne 


la relation cherchce : 
a = a + 22,8 
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Nous avions trouvé précédemment : 


x = a + 26(a1,3 
a = a + 2604.37 


Nous trouvons ici un écart de 2:2,5 à 21,4, écart qui n'est pas 
négligeable et que nous attribuons à l'incertitude de la détermina- 
tion thermique correspondant à l'équation (1). Cette détermination 
-camporte en effet des causes d'erreur. 

Tout d'abord l'action de la soude sur la solution de chlorure nous 
a fourni pour la glueine un état final un peu dilrent de l'état cor- 
respondant aux exptriences précédentes, puisque la concentration 
de la sonde est réduite de moitié. Néanmoins il nous paraît que 
la différence d'énergie interne dans les deux états est insuffisante 
pour rendre compte d'un tel écart. Il faut plutôt chercher une expli- 
cation dans un changement d'état éprouvé par la solution du chlo- 
rure, changement d'état qui est fonction du temps et de la concen- 
tration. 

Dans tous les essaïis précédents où le chlorure est intervenu, ce 
dernier s'était formé au sein même du calorimètre en solution éten- 
due; action du ehlorure de barysum sur le sulfate de glucinium,. 
action de la solution chlorhydrique sur l’hydrate de glucine. Au 
contraire, dans notre dernière expérience, nous avons une solution 
faite à partir du sel anhydre. D'abord sous une forte concentration 
puis ensuite dilute et abandonnée pendant 24 heures. 

Des expériences anciennes faites deux ans auparavant avec des 
solutions sur l'histoire desquelles nous n'avons plus de renseigne- 
ments, nous ont fourni dans les mêmes conditions des nombres 
plus élevés 131,5 et 142!,0. Avec ce dernier nombre, l'écart de 2°!,8 
serait ramenc à 4°2!,1. 

Nous avons bien essayé de dissoudre directement le sel anhydre 
dans la lessive de soude mais la réaction est si vive qu'il y a pro- 
jection de lessive hors du calorimètre. Nous nous proposons de 
revenir sur ce point et d'étudier d'une façon systématique le vieil- 
lissement des solutions de chlorure de glucinium. 


X. Chaleur de dissolution du chlorure de glucinium anhydre. 


Nous connaissons avec précision, sans aucun doute, la relation 
numtrique précédente x=4a--2?6 %1,3. Si nous y ajoutions la cha- 
leur de dissolution dans l'eau du chlorure anhydre, nous aurions 
relié ensemble cette lois les deux chaleurs de formation de la glu- 
cine et du chlorure tous deux anhydres. 

Nous avons rencontré de nombreuses difficultés pour effectuer la 
détermination-de cette quantité de chaleur. Quand on projette le 
chlorure à la surface de l'eau du calorimètre, il y a surchauffe 
locale, vaporisation brusque d'un peu de liquide et hydrolyse d’une 
petite quantité de chlorure avec apparition d'un précipité blanc 
d'oxychlorure ou de glucine. La chaleur absorbe par ces phéno- 
mènes parasiles a pour effet de fausser les résultats, C'est ainsi 
que Pollok a donné 4,5 pour cette chaleur de dissolution, nous 
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avons nous-mêmes obtenu des chiffres variables d'une expérience 
à l'antre: 46°3,6; 4%1,4; ces nombres dépendent certainement des 
<onditions de la chute, Pour éviter ces perturbations, nous avons 
placé le chlorure dans une ampoule de verre et brisé-cette ampoule 
dans le dissolvant au milieu du calorimètre. Les premiers essais 
<tfectués en employant comme dissolvant notre solution de soude 
concentrée, n'ont pu aboutir au résultat cherché. À la rupture de 
l'ampoule, il se produit une réaction si vive que le dissolvant est 
projeté hors du calorimètre, Le remplacement de la soude par l'eau 
nous a enfin permis d'opérer dans d'excellentes conditions de préci- 
sion. Le chlorure pesé est contenu dans une ampoule de verre à la 
surface de laquelle on a produit des parties concaves, pour en 
faciliter la rupture. L'ampoule est lestée par un léger serpentin de 
plomb. . 

Deux essais effectués dans de bonnes conditions nous ont fourni 
les valeurs concordantes + 5i‘*!,1 et 51°:,09 soit 5l‘*!,f présentant 


avec le chiffre de Pollok un écart de 5°!,6 : 
1 il 


Poids de chlorure.......... Tara . Oer,si5 28r,131 
Poids de l'ampoule .................. 8er,75 8sr,833 
Poids du plomb ..................... 456r,8 BB5r,5 
Volume de l'eau................ .....  bOÛ'e 800°c 
Température de la réaction .......... 15° 21° 
Durée de la réaction ................. 21 3! 
Masse en eau totale ............. .... 608,6 509,0 
Elévation de température ............ 1°,025 80,066 
Chaleur dégagée.............,...,.., 5210C1,3 1560fa1,6 
Chaleur moléculaire........,......... BIC, 1 51C,1 


GiCPanns. + Aq —= GIlClüiss. + 5101 1 


Comme la chaleur de formation du sel hydraté est égale à celle 
de la glucine augmentée de 9%6°,3, celle du sel anhydre sera 
cgaie à la précédente diminée de 51°:!,1, soit donc : 


a + 26,3-51,1 — a — 2104,8 


Nous appelons l'atteution sur l'exactitude de cette valeur, elle 
«si‘pend de la précédente 26°4!,3, valeur contrôlée et de la chaleur de 
dissolution du chlorure + 512,1, chaleur que nous avons mesurée 
daus d'excellentes conditions de soins et de précision. 


XI. Discussion des valeurs thermiques, 
de MM. Mieienz et Wartenberg:. 


Ces auteurs, à l'aide d'expériences soignées, mais avec un mode 
«p‘ratoire dont la précision peut laisser à désirer dans le cas de 
l'oxydation du glucinium, ont attribué à la glucine et au chlorure 
<le glucinium les chaleurs de formation suivantes : 


COnbysst detente 135,9 
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La différence entre les chaleurs de formation du chlorure et de 
la glucine a été trouvée, par nous, égale à —24°:!,8 et nous considé- 
rons ce nombre comme très exact, par suite des vérifications dont 
il a été l'objet. 

Avec les valeurs précédentes nous trouvons : 


En 98Cal 3 


Ce qui entraîne un écart de 1‘*!,5 avec notre valeur. Les auteurs 
indiquent, eux-mêmes, une erreur probable de#+0,9 0/0 sur le 
chiffre de la glucine et de + 0,4 0/0 sur celui du chlorure, soit de 
+ 11,2 dans le premier cas et de +0:‘:!,4 dans le second, c'est-à- 
dire, que pour la'différence nous pouvons prévoir un écart maximum 
de + 11,6, Nous avons trouvé un écart de 1‘!,5 qui rentre bien 
dans les limites assigntes aux erreurs par les expérimentatcurs 
‘eux-mêmes. : 

La méthode de la bombe calorimttrique, utiliste pour obtenir 
la chaleur de combustion du métal est évidemment celle qui 
a priori comporte le moins de précision en raison de la difficulté 
qu'on rencontre pour déterminer exactement le poids du mttal qui 
a brûlé. C'est qu’en effet, le métal ne brûle jamais complètement, 
il reste des petits grains enrobés d'oxyde dont on doit, en fin 
d'expérience, mesurer la masse. On pulvérise le produit de la 
.combustion pour libtrer la surface du métal et on traite par l'acide 
chlorhydrique, le métal est dosé par le volume d'hydrogène 
recueilli. L'erreur commise dans une expérience soignée doit être 
nécessairement par défaut et par suite elle a pour conséquence 
d'entraîner pour la chaleur de combustion une erreur dans le même 
sens de telle sorte que la valeur obtenue doit être trop faible. De 
plus, le métal employé n'est pas pur, on utilise un mtlange de 
glucinium et de glucine contenant 30 0/0 de glucine ou du moins 
se comportant comme tel avec l'acide chlorhydrique. Il se pourrait 
comme nous l'avons déjà dit, qu'une partie du mélange fût cons- 
tituée par un sous-oxyde de glucinium, le glucinium actif de ce 
sous-oxyde aurait une chaleur de combustion inférieure à celle du 
métal libre, ce serait une deuxième raison pour obtenir une quan- 
tité de chaleur inférieure à la quantité de chaleur réelle. 

MM. Copaux et Philipps, qui se sont surtout préoccupts d'obte- 
nir l'ordre de grandeur de la chaleur d'oxydation du glucinium, 
ont donné 131°1,3, nombre qui comme nous l'avons vu pourrait, 
après correction, être amené à 133 cal., valeur encore inftrieure à la 
valeur mesurée par les savants allemands, mais nous avons vu 
que ce chitfre rectifié devait être considéré lui-même comme 
affecté d'une erreur par défaut. 

La méthode de chloruration ne présente pas les inconvénients de 
la méthode d'oxydation, car la réaction est complète, elle est donc, 
à priori, plus précise comme MM. Mielenz et Wartenberg l'ont 
eux-mêmes reconnu par expérience. Aussi prendrons-nous provi- 
soirement comme point de départ leur chaleur de formation du 
chlorure anhydre : 


GL+ CP = GICE +. 112681,6 
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et nous déduirons de nos données expérimentales, la chaleur de 
ormation de la glucine soit 102,6 + 24,8 — 137ca!,4 : 


G1 + O — GIO + 18702',4 
XIL Chaleur de formation du fluorure de glucinium. 


Elle est facile à calculer à partir de la chaleur de dissolution de 
la glucine dans l'acide fluorhydrique : 


GIO + 2HFaiss, — GIF2agiss. + 20 + 23031,38 

En admettant 50°!,3 pour la chaleur de formation de l'acide 

fluorhydrique dissous, nous avons la relation : 
1370a1,4 + 50,3 X 2 + 23,83 — x + 69Cal 
æ — 19221,3 

Cette chaleur est relative à la formation du fluorure dissous dans 
une solution fluorhydrique à 30 0/0; avec le fluorure dissous en 
solution fluorhydrique étendue, ce nombre deviendra 191c2!,7, valeur 
que nous retiendrons puisqu'elle correspond à une chaleur de for- 


mation en solution étendue, chaleur qu'on a l'habitude d'inscrire 
dans les tables de données thermiques. 


NIIL. Ensemble des données thermiques concernant le glucinium. 


Nous pourrons maintenant condenser dans une vue d'ensemble 
nos données thermochimiques sur le glucinium et ses composés. 
Nous rappelons que la glucine ayant servi de base à nos calculs 
est la glucine amorphe calcinée à haute température, et que nous 
avons admis provisoirement 112,6 comme chaleur de formation 
du chlorure de glucinium. Toute modification de cette valeur 
entraînerait une correction correspondante pour chacune des 
données. 


Chaleurs de formation. 
GL + O = GlOcacine + 137031, 
GI + O + H?2Oia. = GIOHZ2Os, + 140021,8 
G1 + F2 + Aq = GlFäiss, + 191€41,7 
G1 + CE = GICP + 112216 
G1 + CP + Aq — GiCPaiss. + 16361,7 
S + O* + G1 = SOMGLu. + 27601,9 
S +- O* + GI + Aq — SOSGlaiss, + 295%21,1 
S + O' = GI + 2H7O. = SOGI.2H2O,u, + 305C1,85 
S + O0‘: G1+ 4IPOis. = SOGL AH Ou, + 312%1,4 
N?2 + 307 + Gl + Aq — (NO) Glass, + 1N2141,7 
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Chaleurs de dissolution dans l'eau. 
GICPo1. + Aq = GICPuiss. + 510,1 
SO*GI + Aq = SO'Gläiss. + 18021,5 
SO4G1.2H20 + Aq — SOfGlaiss. + 802,0 
SO*G1.4H20 + Aq — SOfGluss. + 124,5 
Chaleurs d'hydratation. 
GlOsu. + H?Oig. = GIOH2O,u. + 21,9 
SO'Glb, + 2 HO. — SO'GL.2H2Os4, + 10€%,45 
SOGLa, + 4 H?Orig. = SO*G1.4H?2O;4, +- 170,0 


Chaleurs de neutralisatioh. 

SO ais. + GlOprèe. = SOMGlaiss, + H20 -4- 16021,5 
21ICI + GlOprée. — GICLsiss. + H20 +- 131,65 
2HFuiss. + GlOiréc. = GIF ais. + H2O —+- 190%,7 

2NOSMHais. + GlOprèe. — (NO) Glass. + H20 +- 13°41,8 


XIV. Conséquences des données thermiques. 


L'examen des données thermiques précédentes permet de déduire: 
un grand nombre de conséquences, nous nous contenterons d'en. 
dégager quelques-unes : 

Propriétés réductrices et stabilité du métal. Ces proprittés sont 
en relation avec la chaleur d'oxydation du métal. Dans la liste des 
chaleurs de formation des oxydes, le glucinium se range comme 
l'indique le tableau situé plus loin, qui donne la quantité de cha- 
leur dégagée par la fixation d'un atome-gramme d'oxygène sur le 
métal. 

Le glucinium a un potentiel d'oxydation qui est du même ordre 
de grandeur que celui du baryum et notablement supérieur à celui. 
du sodium, c'est donc un métal qui devrait théoriquement se com- 
biner facilement à l'oxygène et décomposer l'eau comme le font la 
plupart des métaux précédents, Mais l'expérience nous a montré 
dans le cas de l'aluminium, par exemple, que cette tendance à. : 
l'oxydation peut être arrêtée par des phénomènes secondaires et 
qu'un métal aussi oxydable que l'aluminium constitue cependant 
un métal usuel qui résiste pratiquement à l'action de l'oxygène de 
l'air et à l'action de l'eau. Nous connaissons la cause de cette 
anomalie, l'aluminium s'oxyde bien comme le laisse prévoir son 
haut potentiel d'oxydation, mais il a la propritté de former un 
oxyde qui se présente sous la forme d'une couche mince sans 
solution de continuité, imperméable à l'oxygène, de telle sorte que 
ce métal, exposé à l'air, s'enveloppe de suite d'une mince couche 
protectrice qui le stpare de l'air et par suite arrête toute oxydation. 
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Cette même couche intervient aussi pour arrêter à la température 
ordinaire l'action de l'eau et de certains acides comme l'acide azo- 
tique. 

Le glucinium devrait aussi s'oxyder à l'air et décomposer l’eau, 
à moins que quelque particularité ne vienne arrêter la réaction 
commencée, En fait le glucinium paraît participer, am moins dans. 
une certsine mesure, des propriétés de l'aluminium; il se forme 
aussi une couche protectrice, peut être moins solide et plus fragile 
que celle formée par l'alumine. On sait la difficulté que l'on ren- 
coutre pour réunir par fusion des globules d'aluminium par suite 
du verni superticiel qui isole les globules les uns des autres et 
s'oppose à leur union. Le même phénomène a été constaté par 
MM. Fichter et Jablezynski avec le glucinium (1). Les mèmes 
savants ont reconnu également que le glucinium pouvait remplacer 
l'aluininium dans les soupapes électriques dont le fonctionnement 
repose précisément sur l'existence de cette couche. 

le glucinium, grâce à cette propritté, n’est donc pas exclu des 
applications en tant que métal et pourra se comporter dans la 
pratique, si ce n'est come l'aluminium, peut être comme le magné- 
sium ; eu tout cas son intervention dans les alliages à petite dose 
prut étre iuttressante, le métal dissous sous la forme de cristaux 
mixtes pouvant présenter encore une plus grande résistance pra- 
tique à l'oxydation. 

Toutes ces réserves s'appliquent, bien entendu. au métal plaeé 
dans les conditions de température ambiante ; il n'est pas douteux 
d'autre part qu'à température élevée le métal ne pourra échapper 
au déterminisme imposé à son évolution chimique par son haut 
potentiel d'oxydation et qu'il constituera par conséquent un métal 
tres réducteur. 

Pour prévoir les proprittés réductriccs du métal, nous devons 
faire intervenir à la fois la chaleur de formation de l'oxyde, la tem- 
ptrature de fusion et. surtout, le degré de volatilité du métal (2), 
Le glucinium fond à 1280° alors que l'aluminium fond à 65%. les 
deux métaux ne sont pas volatils aux températures de la pratique 
courante des opsrations chimiques et métallurgiques, ils sont com- 
parables au point de vue volatilité, le glucinium étant sans doute 
encore moins volatil qne l'aluminium. Cette non volatilité aux 
temperatures de nos réactions habituelles aura pour effet de ren- 
furcer encore les propriétés réductrices et, par exemple, de rendre 
le glucinium réducteur de la magnésie, propriété prévue et démontré 
par l'un de nous (4) pour l'aluminium et qui a donné le principe 
d'une nouvelle méthode de préparation du magnésium, actuellement 
appliquie aux États-Unis. 

Les réactions se font mieux avec les corps fondus qu'avec les 
corps solides, de telle sorte qu'il faudra sans doute une temptra- 
ture plus élevée pour provoquer les réactions du glucinium que 


4 D. ch. G., 1M3, p. 1604. 

14 C. MaTIGxox, La loi de volatilité, Full. Soc. chirm. [1], 1925, t 37, 
ps. 

8 €. Marioxex, C. À., 1918, t 188, p. 1157. 
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celles de l'aluminium, à moins que le métal ne soit employé à l'état 
divisé. 

De tout ceci, il résulte que le glucinium, comparable comme 
volatilité à l'aluminium et doué d'un potentiel d'oxydation un peu 
plus élevé que celui de l'aluminium, aura des propriétés réduc- 
trices au moins égales à celles de l'aluminium. Avec le glucinium 
pourront être réalisés les réductions des oxydes comme avec l'alu- 
minium, les réactions seront encore plus exothermiques et, d'autre 
part, la glucine est réfractaire comme l'alumine. Tous les oxydes 
alcalins, les oxydes de chrome, de manganèse et a fortiori tous 
ceux dont la chaleur d'oxydation est moindre, seront réduits par 
le glucinium. La baryte et la strontiane seront également réduites 
<t, dans ce dernier cas, grâce à la volatilité du métal alcalino- 
terreux. La magnésie, comme je l'ai déjà dit, réduite par l'alumi- 
nium le sera a fortiori par le suc fait déjà constaté d'ailleurs 
par M. Fichter. 

Les oxydes de lanthane, de néodyme, si leurs chaleurs de forma- 
tion sont bien exactes, ne seront pas réduits au-dessous de 1300° 
par le glucinium, car ces métaux ne sont pas volatils. La chaux, 
malgré le grand excès de 15 cal., présenté par sa chaleur de forma- 
tion sera réduite au-dessous de 1300° par le glucinium grâce à la 
volatilité du métal. 

Action comparée de l'oxygène et du chlore. H est intéressant de 
comparer les chaleurs de formation des oxydes et des composés 
halogénés, les chlorures par exemple. Cette comparaison nous 
renseigne de suite sur l'allure métallique ou métalloïdique de 
l'élément dans ses différents composés : 


[e) CP 

Cal Cat 
Calcium.............. Larenedee 152,7 191,1 
Lanthane....................... 148,2 175,8 
Néodyme.................. .…. 145,0 166,8 
Magnésium..................... 141,0 151,8 
Lithium......................., 143,0 194,0 
Strontium ...................... 141,8 195,7 
Praséodyme .............. éme 137,8 » 
Glucinium..................... . 137,4 112,6 
Baryum............,....... ... 131,0 197,73 
Aluminium..................... 130,0 108,0 
Cérium......................... 112,0 » 
Sodium ...,.................... 100,7 197.0 


Alors que pour tous les métaux les mieux caractérisés, c'est-à- 
dire ceux qui donnent naissance à une base puissante, la chaleur 
de formation du chlorure l'emporte sur celle de l'oxyde et cela 
d'autant plus que l'allure métallique est plus accentuée, nous 
voyons au contraire l'aluminium et le glucinium se distinguer dans 
le tableau précédent, par une chaleur de formation des chlorures 
inférieure à celle des oxydes. Dans l'échelle des chlorures, ces 
métaux sont moins avantagés que dans celle des oxydes. 
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ll y a plus, ces chlorures à chaleur de formation moindre sont 
volatils et cette volatilité, comme nous allons le voir, nuit à leur 
formation. 

Discutons comparativement l'action du gaz chlorhydrique sur la 
baryte et la glucine. Nous avons : 


BaOu. + 2HCbw. — Bal. + HOyar. + 771,8 
GIO + 2HC1 — GACI2 + H?20 — 101,7 


La première réaction très exothermique sera violente et complète. 
La deuxième correspondra à un équilibre défini par la relation : 


p'aci _. 10.700 


log put'o En. 4.57 à 


21,7 log T +2,3 


Or, la discussion de cette équation montre que la temptrature 
qui pourrait donner l'équilibre le plus favorable à la formation du 
chlorure correspondrait à une pression eu vapeur d'eau de l'ordre 
de 1/10 at. alors que la pression de HCI serait celle de l’at- 
mosphère, c'est-à-dire que la réaction est pratiquement irréalisable 
dans le sens de la production du chlorure et. par contre extrême- 
ment facile dans l'ordre inverse. Le chlorure sera donc très sen- 
sible à l'action de la vapeur d’eau à chaud. 

De mème l'oxygène chassera facilement le chlore du chlorure : 


2GICP + O? = 2GI0 + 2CP + 491,6 


Le glucinium sera beaucoup plus facile à isoler du chlorure que 
de l'’oxyde; c'est ainsi que tous les métaux alcalins, les métaux 
rares, les alcalino-terreux, le magnésium chasseront facilement le 
glucinium de son chlerure, mais par contre, ce chlorure à cause 
de sa volatilitt et de sa grande tendance à s'emparer de l’eau sera 
d'un maniement plus difiicile. 

Proprietés basiques de la glucine. La glucine est une base très 
faible, comme l'indique sa chaleur de neutralisation avec ditférents 
acides. Nous avons comparé, dans les mêmes conditions, les cha- 
leurs de neutralisation de la glucine, de l'alumine et de l'oxyde 
ferrique tous précipités : 

GlO,ri. ALLO. Fe2O,rée. 


, Cal Cal Cal 
DSHÉPissssrees.: 13,65 17,9 11,1 
D Hesse est 19,7 23,1 15,7 
SO tns es vero 16,5 21,1 11,2 


La sglucine, au point de vue de ses propriétés basiques, se classe 
donc nettement entre l’alumine et l'oxyde ferrique, à peu près à 
égale distance des deux. Cependant, dans le cas de l'acide chior- 
hvdrique, la glucine serait plus près de l'oxyde ferrique. 1] en 
resulle de suite une conséquence intéressante. En solution aqueuse, 
k: chiorure devra s'hvdrolyser et si cétte hydralyse, comme dans 
le cas dés sels ferriques, n'est pas instantanée. l'état de la solution 
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sera variable avec le temps. On peut donc s’attendre à trouver ici, 
quoiqu'avec un degré moindre, des anomalies analogues à celles 
qu'on rencontre avec les solutions de chlorure ferrique. 

Ceci paraît confirmer l'hypothèse que nous avons faite au cours 
du présent travail, à savoir que l’état des dissolutions du chlorure 
de glucinium est fonction de leurs états anttrieurs, hypothèse qui 
nous a permis d'expliquer certains écarts de chiffres et certaines 
particularités, Nous nous proposons de reprendre l'étude de ce 
point. ‘ 

En résumé, l'étude thermochimique comparée du glucinium et de 
l'aluminium ctablit entre ces deux métaux une assez étroite ana- 
logie dans leurs propriétés chimiques, quoique la classification 
de Mendelceff ne les réunisse pas dans une même famille. Aucun 
autre élément ne vient, par l'ensemble de ses propriétés, s’inter- 
caler entre eux. Les quelques chiffres suivants traduisent quanti- 
tativement cette analogie : 


Chaleurs de formation. 


Al Gl 

Cal Cal 
OXvde.s:23s es Ponant . 130,0 137,4 
Chlorure ....................... 107,9 112,6 
Fluorure dissous ............... 186,0 191,7 
Sulfate dissous ...... .......... 293,2 295,4 

Chaleur de dissolution. 

Chlorure ....................... E0,9 51,1 


N° 17. — Recherches statiques sur le système 
eau-aiumine; par Marcel GUICHARD. 


(19.19.1925.) 


J'ai donné dans. uue note antérieure les rsultats obtenus dans 
la recherche des hydrates de l’alumine, par une méthode cinéma- 
tique (1). 

Cette méthode m'a conduit à conclure que l'hydrate normal 
d'alumine à 3110, peut exister dans les alumines préparées à 
froid, mais qu'il est extrêmement instable, et que l'hydrate à 
21120 résultant de sa destruction n'existe plus au dessus de 200. 

Pour confirtuer ces conclusions, j'ai entrepris des mesures sta- 
tiques, sous une faible tension de vapeur d'eau. 

Elles ont pour fondement les remarques suivantes qui sont 
classiques et qui ont donné de nombreux résultats dans des cas 
plus simples que celui que j'envisage, 

Un hydrate détini doit rester stable sous nne tension de vapeur 


HO Guicuanb, Ball. Soc. chim. (4, 1925, L. 37, p. 381. 
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d'eau tixe À pour toutes les températures où il possède une ten- 
sion propre de dissociation inférieure à cette tension À. 

Ce mème hydrate doit, par contre, se détruire entièrement sous 
cette même tension À pour toutes les températures où sa tension 
propre est supérieure à la tension À. 

En chauffant progressivement l'hydrate sous tension constante, 
on doit donc, par accroissement progressif de sa tension propre, 
constater, au-dessus d’une certaine température, un dégagement 
d'eau correspondant à la destruction totale de l'hydrate stable 
jusqu'à cette température. 

Dans quelle mesure ces prévisions se réalisent-elles avec un 
hydrate gélatincux tel que l'alumine préparée à froid? 

La difticulté principale que l'on rencontre dans l'étude des 
équilibres entre l’alumine précipitée et l'eau est due à la lenteur 
d'établissement des équilibres. 

C'est pourquoi il subsiste tant de doutes sur ce sujet, malgré 
tous les etlorts réalisés dans le but de les éclaircir. 

Pensant faciliter l'établissement des équilibres en opérant dans 
te vide, j'ai appliqué ici la méthode statique que j'ai décrite à 
propos d'études analogues portant sur la silice (1). 

Je ruppelle sommairement qu’elle consiste à placer, dans un 
méme tube vidé d'air jusqu'à 0,01, en un point, de l'alumine 
hydratte, et en un antre point, de l’eau liquide. L'alumine et l'eau 
sont maintenues, indépendamment à deux températures différentes, 
déterminées et constantes; l'état d'hydratation de l'alumine est 
connu si l'on sait combien d'eau a été enfermée au total dans 
l'appareil, et si l'on observe dans le tube jaugé la quantité d'eau 
liquide, libre à chaque instant. 

Un premier essai a donné le résultat suivant : 

Une alumine, préparée à froid, en précipitant l'azotate par 
l'ammoniaque, maintenue plusieurs heures dans le vide sec à 18, 
contient ti d'eau pour 100 d’alumine anhydre. On la place dans le 
tube à vide décrit, de façon qu'elle se trouve dans la vapeur d'eau 
émise par de l’eau à 30°, par conséquent, sous une tension de 31"",6. 
Portant alors l'alumine à #0, pendant 3 jours, elle ne perd aucune 
trace d'eau. À 13°, on observe un lent départ d’eau qui n’est pas 
termine en |» heures. 

On refroidit alors l'alumine jusqu'à 60°; elle reprend de l'eau; 
mais, lorsque sa teneur ne varie plus en ©? jours, elic ne contient 
que 3X d'eau pour 100 d'alumine anhydre. 

Ainsi l'alumine qui renfermait 14,2 0/0 d'eau à 80, n'en peut 
plus conteuir que 33 0,0 à 60”, après une cuisson à 1#0°. Elle a 
done été profondément transformée à cette température et l'on ne 
s trouve pas simplement en présence d'un phénomène de des- 
traction d'un hydrate capable de se reformer. 

L'expérience suivante a été beaucoup plus longtemps prolongée 
atin de contirmer ce premier résultat. 

De l'alumine obtenue par l'action de l'azotate sur l'ammoniaque, 


(! Gtichanp, Bull. Soc. ehüm. ‘M, 192, € 31, p. 645. 
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à 20°, conservée 2 jours dans le vide sec, retient 47 d'eau pour 100 
d'alumine anhydre. Elle est placée dans le tube vide d'air, en 
présence de vapeur d'eau à la tension de 31,6. Cette alumine est 
alors chauffée : 


Jusqu'à 80 durant 4 jours 
— 100 — à — 
_— 15 - — 5 — 


A aucun moment de cette période de 13 jours elle n'a perdu la 
plus petite trace d’eau; elle est restée à 47 d'eau. Sa tension de 
dissociation est donc, jusqu'à 155°, inférieure à 81"",6. 

A 193°, on a observé un départ d’eau appréciable. Pour accélérer 
cette déshydratation, on élève la température jusqu'à 214; après 
7 jours, le solide renferme 31 d'eau pour 100 d'anhydre, ce qui est 
au-dessous de 35,2, titre de l'hydrate à 2H20. Le départ de l'eau 
est loin d'être terminé; il s'élève encore à près de 1 0/0 par jour. 

L'hydrate détruit peut-il se reformer, en abaissant la tempéra- 
ture? 

Si l'on fixe à 100° la température de l’alumine; elle reprend de 
l’eau très lentement. Après un mois, sa teneur ne varie plus en une 
durée de 24 heures; cette teneur est alors 33 d'eau pour 100 
d'anhydre ce qui reste inférieur à ce qu'exigerait l'hydrate à 2H20. 

Cette expérience donne la certitude que l'alumine qui a été 
portée jusque vers 200° est profondément modifiée : avant cette 
cuisson, elle prenait 47 p. 100 à 155°; après, elle ne prend plus que 
33 p. 100, à 100°, température plus basse. 

Ces résultats conduisent à penser que l'alumine initiale, déjà 
déshydratée à froid dans le vide et amenée par là à une teneur en 
eau inférieure à celle de l'hydrate à 3H20, contenait de l’hydrate à 
2H20 et un excès d'eau adsorbée; ceci est d'accord avec notre 
précédente publication. 

Cet hydrate n'acquiert une tension supérieure à 31°",6 que vers 
200; au-dessus de cette température, il perdrait toute son eau 
combinée, en lui laissant le temps nécessaire. Cette destruction de 
l'hydrate chimique n'est pas réversible; cet hydrate ne peut se 
reformer dans les conditions où il apparaissait comme stable. 
L'alumine ainsi traitée étant devenue chimiquement inerte n'est 
plus capable de donner avec l'eau qu'un système d'adsorption 
bivar'iant. 


Pour mettre en Cvidence avec une grande nettetc celte bivariance 
du système, il suffit de prolonger le traitement de déshydratation 
pendant un temps suffisant: c'est ce qui a été fait sur un échantillon 
d'alumine précipitée en le maintenant {12 jours à 200°. ex présence 
d'anhydride phosphorique, sous une pression inférieure à 0®®,01, 

Après un tel traitement, on construit, par le dispositif indiqué, 
assez facilement des courbes isobares et des isothermes, 

La durée d'établissement d'équilibre est devenue accessible: en 
voiei un exemple : © étant le temps, T la température de l'alumine; 
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3 la division lue sur la jauge contenant l'eau liquide à 2%, donc 
donnant une tension de 26"",6; une division À vaut 6msr,4 à 18. 


89 
heures T à 
Disease in dE 62e 203 équilibre 
RS SARA TAN 37 211,5  — 
Teese ie 37 212 — 
De es ds Datrnsisese 37 213 _ 
AB ns een dar ose ate nes on 213 — 


En quittant l'équilibre établi à 62°, on voit qu'un jour est néces- 
saire pour obtenir un nouvel équilibre à 3%, et un second jour 
pour avoir la certitude que cet équilibre est atteint. Aux tempéra- 
tures les plus élevées, l'équilibre s'établit plus vite. 


T 
5003e 


100 


10 20 


Issbare sous 25256 du système eau-glumine, l'alumine ayant été 
portée à 2Wk.C, eau pour 100 d'alumine anhydre; T, température ; 
abcde f g, ordre des déterminations. 


Dans ces conditions, une série de points isobares ont pu être 
deterimines, sous 26"°0 : 


N d'unire T A 
dérnsbtniniansies te 1Ng° 204,5 équilibre 
briser she ü2 208 — 
Cr re SRE Des 37 2138 _ 
RE ET Te 3:38 190 = 
CR 000 IX6 _ 
MR re nee Este 150 187 ee 
Pa rar duos TS 159 = 


Ces points conduisent au diagramme ci-dessus où les tempcra- 


194 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


tures T de l’alumine sont en ordonnées et les teneurs en eau en 
abscisses. Les lectures étaient faites à moins de 02,5; une division 
À correspondant à 6"6',4 d'eau à 18°; l’alumine en expérience pesait, 
anhydre, 0,700. 

Les points à. b, c, d, e, donnent une isobare entre 35 et 500°; les 
quantités d'eau adsorbées pour 100 parties d'alumine anhydre 
varient de 24 à 1. La partie inférieure de cette courbe, sans corres- 
pondre à des nombres absolus, indiquent bien le pouvoir adsor- 
bant d'une alumine traitée de la façon indiquée. 

Maintenue au point e, c'est-à-dire à 500° durant 24 heures, cette 
alumine est transformée; sa surface utilisable est altérée et en 
redescendant aux basses temptratures, on suit la courbe e, f, g 
Le pouvoir adsorbant de l'alumine est considérablement diminue: 
à 100°, par exemple, il est 10 fois moindre après qu'avant le 
passage par cette température de 500°. 

‘I est évident que cette température de 500° n’est pas indispen- 
sable pour produire une contraction de l'alumine et qu'à une tem- 
pérature de 400°, par exemple, en faisant intervenir un temps assez 
long, on observerait un résultat de même sens. 

Quant aux mesures isothermes faites à ‘78° elles montrent des 
variations négligeables de la teneur en eau, lorsque la tension de 
la vapeur passe de 26"",6 à 92 mm. 


CoxcLusLONS. 


Ces expériences statiques sur le système eau-alumine condui- 
sent à confirmer les conclusions résultant des mesures précédentes 
basées sur des vitesses de déshydratation. 

Le trihydrate dont on peut admettre l'existence dans l'alumine 
précipite à froid est extrêmement instable; il se détruit facilement 
dans le vide sec, à froid. 

L'hydrate à 2H°0 ne se détruit que vers 200°, sous une tension 
de 26 mm. 

Ces hydrates étant à grande surface retiennent toujours beau- 
coup d'eau adsorbce. 

Détruit à 200», l'hydrate ne peut se reformer; l’alumine est alors 
devenue chimiquerment inerte pour l'eau; elle est essentiellement 
anh)ydre. Le système eau-alumine est alors, à toutes tempéra- 
tures un système bivariant d'adsorption, entièrement analogue au 
système eau-silice. 

On ÿ manifeste alors : 1° La réversibilité de l'équilibre d'ad- 
sorption à basses températures; %.l'irréversibilité lorsqu'on fait 
intervenir une température sufisante qui produit une contraction 
par cuisson. 

Dans la catalyse déshydratante les phénomènes d'adsorption 
jouent donc seuls un réle, lorsqu'on travaille au-dessus de 200°. 

Lorsqu'on emploie l'alumine soit comme catalyseur, soit comme 
support d'un catalyseur, et qu'elle est soumise à l'action d'une 
température excessive, on pense que sa surface active se trouve 
diminuée, dans des proportions considérables; les expériences 
décrites plus haut donnent une preuve et une mesure directe de 
cette transformation. 
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N° 18. — Sur la bromuration du zinc en présence de 
divers solvants; par À. RAYNAUD. 


Divers auteurs ont étudié l'action du brome ou des autres halo- 
gènes sur les métaux. En dehors des travaux déjà anciens de 
Nickles (1), qui avait obtenu diverses combinaisons de bromures 
métalliques avec l'oxyde d'éthyle, MM. Gautier et Charpy (2) ont 
signalé l'action du chlore et du brome sur le magnésium, le zinc, le 
fer, le cuivre, l'argent et ont été amenés à rechercher dans quelles 
conditions l'union directe des métaux et des halogènes est possible. 

Ces auteurs ont remarqué notamment que si, au lieu d'employer 
l'halogene bien desséché, on opère en présence de l’eau, on obtient 
des résultats bien différents des premiers : alors que la plupart des 
métaux, à l'exception de l'aluminium, sont à peine attaqués à la 
temptrature ordinaire par le chlore et le brome secs, le magnésium 
résiste complètement à l'action de ces halogènes. Au contraire, 
l'attaque devient rapide en présence d’unc certaine quantité d'eau. 

Dans le même ordre d'idées, mais en opérant avec l'iode, M. Bo- 
droux :3) a obtenu des combinaisons telles que Mgl?, Znl?, AIF, 
par simple contact, avec le mélange pulvtrisé de métal et d'iode, 
d'une goutte d'uu liquide : eau, alcool, éther, alors que la combi- 
naison des corps solides entre eux ne s'effectue presque jamais 
directement à la tempcrature ordinaire. 

D'autre part, au cours de recherches effectuées en collaboration 
avec MM. Gay et Ducelliez (4), nous avons eu l’occasion de cons- 
tater des faits analogues, avec des métaux autres que ceux expé- 
rimentés par les précédents auteurs. C'est ainsi que le manganèse, 
métal non attaqué par le brome sec à la température ordinaire, 
donne dans les mêmes conditions en présence d'oxyde d'éthyle une 
raclion immédiate avec formation de bromure. Le cobalt et le 
nickel, qui ne sont pas attaqués à froid par le brome, s'attaquent 
en solution éthérée. Il en est de même du fer, très faiblement atta- 
qué par le brome sec. 

Enfin, en étudiant la bromuration de l'antimoine en milieu 
éthéré -3;, j'ai signalé la formation facile de bromure d'antimoine 
en présence de ce dissolvant. 


1 NicnLés, Ann. de Ch. et de Ph.,t. 62, p. 2%} et %t; C. R., t 52, 
t. Sn et 59 et L. 60. p. 17. 

2 H. Garrige et G. CrrarPy, Sur la combinaison directe des métaux 
avec le chlore et le brome, ©. A.. 1891, t 443, p. 597. 

# Bopnoux. Quelques expériences de cours, Bull. Soc. chim., 102, 
1.27, p. 354. - 

‘4j Gay, Decezziez et RAYNAUD, Bromuration du benzène et de ses 
homologues. Action catalytique du manganèse, C. R., 1914, t. 458, p. 1804 
et Huit Sie, chèm. 4, FU, 45, p. 747. — Ducerirez et RAYNAUD, Bro- 
wuration du manganèse en milieu éthéré, C.R., 1914, t. 458, n° N, p.70 
et Butl Soe. chim., 1914, ©. 45, p. 273 et 494. — Ducecriez et RAYNAUR, 
Bromuraliou du eobaltet du nickel en présence d'oxyde d'éthyle, ©. Ji, 

414%, t 458, p. 2x2 et Ball. Soc. chim., 141%, t. 45, p. 721. 

{33 À. RAYNAUD, Bromuration de l'antimwoine en milieu éthéré, Bull. 

Soc. chim. 1;, 1929, € 27, p. 411. 
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J'ai repris ces expériences, en opérant avec le zinc et le brome, 
seuls ou en présence de divers solvants, de façon à préciser les 
conditions dans lesquelles peut se faire l'attaque du métal par le 
brome et la formation du bromure. 

Technique. — Je me suis servi dans ces divers essais de zinc dis- 
tillé pur et de brome rigoureusement sec. Le brome du commerce 
renfermant comme impuretés non seulement de l'eau, mais souvent 
du chlore, a-été d'abord lavé à l’eau, dans un flacon bouché à 
l'émeri. Après séparation de l'eau par 'décantation, le brome a été 
agité longtemps au contact du bromure de potassium pulvérulent 
pour éliminer le chlore. Enfin, après une nouvelle décantation, il a 
été soumis à une nouvelle distillation dans un appareil tout en 
verre, au contact d'anhydride phosphorique. 

Il faut en effet, pour obtenir des résultats rigoureux, ainsi que 
j'ai eu l’occasion de m'en rendre compte dans mes premiers essais, 
éviter de dessécher le brome au moyen de l'acide sulfurique, ainsi 
qu'on le fait dans beaucoup de cas. La solubilité de l’acide sulfu- 
rique dans le brome étant loin d'être négligeable, l'acidité de l’halo- 
gène peut, avec certains métaux facilement oxydables, tels que le 
zinc, donner lieu à un dégagement d'hydrogène, d'où formation 
d'acide bromhydrique qui attaque le métal. 

De plus, les vapeurs de brome réagissant sur la matière orga- 
nique des bouchons, même paraffinés, il faut éviter soigneusement 
toute formation possible d'acide bromhydrique, en opérant, soit 
dans des flacons bouchés à l'émeri ou dans des appareils à joints 
de verre, soit, toutes les fois que cela est possible, dans des tubes 
fermés à la lampe. 

Expériences. — Dans une strie de tubes en verre résistant, j'ai 
introduit un poids connu de zinc et du brome sec, de façon à 
immerger complètement le zinc. 

Dans le n° 1 (tube témoin), je n'ai ajouté aucun solvant. 

Dans le n° 2, j'ai ajouté de l’eau. 

Dans le n° 3, de l'oxyde d'éthyle desséché sur le sodium. 

Dans le n° 4, du benzène desséché sur le sodium. 

Dans le n° 5, de la ligroïne. 

Dans le n° 6, du tétrachlorure de carbone. 

Dans lc n° 7, de l'octane (normal!. 

Dans le n° 8, de l'éther de pétrole. 

Ces tubes, à l'exception des n°* 2 et 3, dans lesquels une réaction 
vive s'est déclarée immédiatement, et des n° 5 et 3, qui contenaient 
des produits volatils trop inflammables, ont été scellés à la lampe 
et abandonnés à la température ambiante. 

Aucune attaque apparente de zinc ne s'est produite et le métal a 
conservé longtemps son asnect brillant dans les tubes autres que 
les n° 2 et 3 dans lesquels une réaction immédiate a eu lieu. 

Cependant, après un mois de séjour, j'ai constaté que dans le 
tube témoin n° 1, le zinc s'était légèrement terni; l'attaque parais- 
sant très superficielle, j'ai poursuivi encore quelque temps l'expé- 
rience et je n'ai ouvert les tubes qu'au bout de trois mois. 

Dans le tube n° 1, le zinc, après lavage à l'eau chaude et séchage 
à l'étuve, a été pesé : 
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Poids — 3°,680. Son poids initial étant 35,712, la perte de poids 
est 3,712-3, 680 — 0, 022, soit 0,59 0/0. 

Dans les eaux de lavage, j'ai pu constater la présence de traces 
de zinc et de bromure. 

L'attaque du zinc par le brome sec est donc très faible à la tem- 
ptrature ordinaire, et pour ainsi dire nulle dans un temps réduit. 

Il en est de même d'ailleurs à température élevée, ainsi que je 
m'en suis rendu compte en opérant de la façon suivante: si l'on fait 
passer des vapeurs de brome sur du zinc disposé dans un tube de 
verre placé sur une grille à analyse et chauffé progressivement 
jusque vers 400, en se maintenant par conséquent au-dessous de 
la température de fusion du zinc, l’attaque du métal par les vapeurs 
de brome n'est que superficielle et très faible; on n'obtient qu'un 
l'ger d“pôt de bromure de zinc, qui vient se sublimer sur les parties 
froide du tube. 

Quant au tube n° 4, lorsque au bout de 3 mois, j'ai voulu ouvrir 
ce tube, contenant brome et benzène en présence du zinc, celui-ci ne 
paraissant nullement altéré, il s'est produit une explosion et dégagé 
d'abondantes fumées d'acide bromhydrique. Le zinc, qui avait 
été pesé avant son introduction dans le tube (poids — 18",933), a été 
pesé à nouveau. Son poids a été de 4:",923, soit une perte de poids 
de 1,133-4,023 = 05,010, c'est-à-dire 0,2 0/0. 

it s'est donc produit dans ces conditions une bromuration dans 
le noyau benzénique, bromuration attestée par la formation de 
HBr, mais le zinc n'a pas été sensiblement bromé lui-même. Son 
attaque paraît même avoir été plus lente en présence de benzène 
qu'avec le brome seul. 

Remarquons incidemment que le brome n’attaque pas le zinc en 
présence des dérivés bromés du benzène et qu'il en est de même de 
l'acide bromhydrique en présence, soit de benzène, soit de ses 
dérivés bromés. 

Entin, daus les tubes portant les n° 5, 6,7 et 8, aucune attaque 
seusible du zinc par le brome ne s'est produite en présence des 
divers solvauts organiques employés. Ceux-ci n'ont pas été bromeés, 
et le poids de zinc résiduel se confondait, aux erreurs d'expérience 
pres, avec celui du zinc initial. 

I r‘sulte donc de ces essais que l'attaque du zinc par le brome 
ne se produit qu'en présence de certains solvants. Parmi ceux qui 
ontét: mis en expérience, les seuls qui aient donné des résultats 
positifs sont, l'eau d'une part, d'autre part l'oxyde d'éthyle. 

EÉxaminous maintenant de plus près les réactions qui se produi- 
sent en présence de ces deux dissolvants : 

Acee l'eau. — Si l'on ajoute seulement quelques gouttes d’eau 
sur du Zinc en excès noyé dans du brome, on remarque qu'il se 
produit immédiatement une réaction très vive, mais qui se calme 
assez rapidement et l'attaque du zinc s'arrête. Si l'on ajoute de nou- 
veau de l'eau, l'effervescence reprend. 

De méme si a du zinc en excès sous une couche d'eau, on n'ajoute 
que très peu de brome, l'attaque se produit, mais s’arrête bientôt 
pour ne reprendre que si l’on ajoute encore du brome. 

En d'autres termes, il faut mettre le zinc au contact d'une quan- 
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tité suffisante de brome et d'eau pour que l'attaque se poursuive, 
et en opérant dans un récipient de dimensions suffisantes, on peut 
ainsi, en ajoutant successivement au zinc du brome et dé l'eau, 
arriver à dissoudre tout le métal. On obtient finalement une solu- 
tion de bromure de zinc. 

11 semble donc bien, ainsi que l’admettent Gautier et Charpy, 
qu'en présence du métal, l'eau est déeomposée plus activement par 
l'halogène, et le métal s'oxydant est en même temps transformé en 
bromure par l'hydracide formé. Réactions que l’on peut décomposer 
ainsi : 

H-OH +92Br —> 2HBr +0 
O+Zn -> ZnO 
ZnO + 2HBr —> /nBr + 1120 


ce qui donne finalement : 
Zn + 92Br + aq. — ZnBr? (dissous) 


Avec l'oxyde d'éthyle. — En répétant cette expérience avec du 
zinc, du brome, et de l'oxyde d’éthyle comme dissolvant, on 
remarque qu'il se produit exactement les mêmes phénomènes qu'en 
présence de l'eau. 

Si l'on ajoute un peu de cet éther sur du zinc en excès au contact 
du brome, on obtient immédiatement une vive réaction (pour éviter 
l'ébullition de l'éther, il faut plonger le tube dans l'eau froide) puis 
la réaction se calme et cesse complètement. Une nouvelle addition 
d'éther la fait reprendre, et si le brome se trouve en quantité insuf- 
fisante, il faut, pour arriver à attaquer rapidement tout le zinc, 
faire des additions successives d'éther et de brome. 

De même, si l'on projette un fragment de zinc dans un tube con- 
tenant une dissolution préparée à l'avance de brome dans l'oxyde 
d'éthyle, une réaction vive se déclare et le métal est attaqué. 

Ces essais relatifs à l'action de l'oxyde d’éthyle dans la bromura- 
tion du zinc ont été repris, en utilisant, avec quelques légères 
modifications, le dispositif décrit par F. Ducelliez (1), et utilisé par 
nous pour l'obtention de certains bromures métalliques. 

Dans une fiole conique à fond plat, plongte dans un récipient 
pouvant servir de B.-M., on introduit les produits devant réagir; la 
fiole munie d'un entonnoir à robinet est reliée à un réfrigérant sus- 
ceptible selon les besoins de prendre la position ascendante ou 
descendante. 

Dans cette fiole est placé le zinc (finement pulvérisé pour rendre 
l'attaque plus facile) au-dessous d'une couche d'éther anhydre. Le 
brome y cst ajouté par petites portions jusqu'à la dissolution com- 
plète du zinc. 1 se fait à chaque addition une réaction vive, qu'il 
faut modérer en plongeant le récipient dans l'eau froide, de façon à 
empêcher l'ébullition de l'éther, (dont on peut d'ailleurs condenser 
les vapeurs dans le réfrigérant ascendant). 


4} EF. Duceraez, Procés+erbaux de la Soc. des Sc. phys. et nat. de Bor- 
deaux, 1912-4913, 
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Tout d'abord, la masse entière se colore en jaune; cette coloration 
disparaît ensuite, tandis qu’il se forme une couche liquide dense, 
de couleur rougeâtre, laquelle se sépare de l'éther surnageant 
devenu incolore. Enfin, en continuant les additions de brome, cette 
séparation en 2 couches disparaît et on obtient finalement, au bout 
d'un certain temps, un liquide homogène, coloré en brun violet. 

Par distillation de ce liquide au B.-M. bouillant, ou chasse 
ensuite l'excès de brome et d'éther qu'il peut renfermer, et il reste 
alors dans la fiole, quand il ne passe plus rien à la distillation, un 
liquide noirûtre. 

Ce liquide ne fume pas à l'air. Chauffé au bain de sable, il ne se 
décompose qu'au-dessus de 110° en libérant de l'oxyde d'éthyle et 
en laissant un produit solide plus ou moins coloré. 

Pour connaitre, tout au moins approximativement la composition 
de ce liquide, qui est devenu visqueux, mais n'a pas cristallisé net- 
tement dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin, j'ai 
opéré de la façon suivante : 

Un certain poids a été décomposé par chauffage progressif au 
bain de sable, ct le produit volatil obtenu, soigneusement condensé, 
a été pesé. D'autre part, le résidu solide de cette opération, souillé 
par quelques traces de matières organiques, a été repris par l'acide 
nitrique, dissous dans l'eau et soumis à l'analyse. 


Poids de liquide .......... 67#7,95 


gr 
Produit volatil (oxyde d'éthyle) 22 ec. soit.. 16,50 


LiNCs ue ésssnesésees 44,56 

Résidu solide... DANSE RE L a 
! Brome ................... 35,20 
Pertes. ses és eve HR presses 1,69 
07.05 


Or, cette composition correspond assez sensiblement à la formule 
suivante : 


ZnBr?,(C2115)20 


soit une molécule d'oxyde d'éthyle pour une molécule de bromure 
de zinc. (V, le pourcentage plus loin, analyse n° f). 

1 semble donc bien se former dans cette réaction une combi- 
naison équimolteulaire entre le bromure et le dissolvant. 

Pour contrôler l'existence de cette combinaison, vérifier sa com- 
position et obtenir la formation de cet éthérate de bromure de zine 
dans des conditions différentes, j'ai d'autre part, préparé du bro- 
mure de zinc pur, en attaquant du zinc par de l'acide bromhydrique 
en dissolution. La solution obtenue a été évaporée à siccité, et la 
masse solide restante a été déshydratée par chauffage au rouge. Le 
bromure de zine sublimé a été mis en digestion dans de l'éther sul- 
furique anhvdré, qui dissout seulement le bromure et laisse inso- 
lubles les traces d'oxybromure formées pendant la déshvdratation. 

Le bromure de zinc est assez soluble dans ce dissolvant : à la 
temp. ordinaire, 100 cc. d'éther ont dissous 335°,8 de Zulir’, soit une 
solubilité de 15 0/0 environ en poids. 
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La solution obtenue a été distillée, comme précédemment, au 
B.-M., pour chasser l'excès de dissolvant. Il est resté un liquide 
visqueux, mais qui, placé dans un dessiccateur à SO“H2, a cristal- 
lisé au bout de 2 semaines en donnant des cristaux blancs, en 
feuilles, très déliquescents. 

On peut obtenir plus rapidement cette cristallisation en abandon- 
nant la solution éthérée sous cloche en présence de suif et d'acide 
sulfurique. 

Ces cristaux ont été analysés: placés dans un petit ballon taré, 
relié à un réfrigérant, ils ont été décomposts par la chaleur. Il dis- 
tille de l’éther et il reste dans le ballon un résidu blanc, paraissant 
amorphe, qui n’est plus que du bromure de zinc pur. 

Deux analyses ont donné les résultats suivants : 


Analyse n° 2, sur les cristaux obtenus en présence de SO‘H® 
(Poids prélevé — 9#r,600) 


Éther distillé. ...................... 2°":9 
Zinc dans le résidu................. 1,93 
Brome dans le résidu............... 4,09 
Pertes....... TR RE AT 0,09 


Analyse n° 3. sur les cristaux obtenus en présence de suif et SO*H? 
(Poids prélevé — 85°,493) 


Éthér distillé..-...sas corses 2713 
Zinc dans le résidu....... TC .…. 1,83 
Brome dans le résidu............... 1,92 
Pertes.......... SE on ee TRE 0,013 


Ces deux analyses confirment pleinement la précédente. En éta- 
blissant le pourcentage, on trouve en effet : 


Analyse Analyse Analvse Calculé pour 

nef n° 2 n° 3 ZuBr?,CtH!°0 
Zinc..... Érifadiiei sta 21,42 20,10 21,54 31,71 
Brome .....,,...,...... 51,0 52,00 53,22 53,91 
Oxyde d'éthyle......... 21,98 | 26,97 | 25,08 25,74 


C'est donc bien le composé suivant qui prend naissance dans 
l'action du brome sur le zinc en présence d'oxyde d'éthyle: 


ZnBr?,(C’H$}0. 


Conclusion. — Le présent travail établit donc les points suivants : 
1° Le brome et le zinc, qui ne réagissent pas directement l'un sur 
l'autre, peuvent se combiner seulement en présence de certains sol- 
vants, comme l'eau et l'oxyde d’éthyle, et cette méthode permet 
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l'obtention du bromure anhydre et pur par chauffage ultérieur {à la 
condition que le solvant volatil ne décompose pas le bromure sous 
l'action de la chaleur, ce qui est le cas de l'eau): 

2° Parmi ces solvants, il semble que seuls permettent l'union du 
métal avec l'halogène ceux qui, dissolvant à la fois le brome et le 
bromure formé, comme l’eau ou l'oxyde d'éthyle, sont susceptibles 
de former eux-mêmes des combinaisons avec le bromure métal- 
lique. 

L'existence du composé ZnBr?, C‘H!100, isolé au cours de ces 
expériences, apporte unc confirmation nouvelle de ces vues, que je 
we propose de généraliser en poursuivant cette étude sur d'autres 
metaux. 

{Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 19. — Sur les deux variétés de l’oxyde mercurique et ia 
formation directe des oxychilorures et oxybromures; 
par H. PÉLABON. 


(14.1.1926.1 


Ou a beaucoup discuté sur la différence de constitution des deux 
formes rouge et jaune de l'oxyde mercurique. Pour Ostwald, les 
deux composés ne seraient pas isomères mais identiques, les deux 
varittés ne se distingueraient que par la grosseur des grains. Pour 
d'autres chimistes, il y aurait isomérie et non identité. Il résulterait 
des travaux de Schoch (1) que l'oxyde jaune qui peut cristalliser 
serait formé de tables quadratiques; celles-ci donneraient nais- 
sance, vers 20°, à des prismes monocliniques, identiques à ceux 
de l'oxyde rouge. 

Les résultats de nos recherches sont d'accord avec les idées de 
Schoch. Si l'on met en présence de l'oxyde rouge de mercure et du 
sublimé cristallisé, tous deux humectés d'eau, on constate au bout 
d'un certain temps qu'un composé noir occupe la place qu'occupait 
primitivement l'oxyde rouge; ce corps est l'oxychlorure 21IgO. 
HgCl:. Au contraire l'oxyde jaune semble inattaqué, sa teinte 
devient cependant un peu plus foncée. Ce corps est un oxychlo- 
rure «de mème composition que le précédent, mais hydraté. Les 
deux formes de HgO donnent donc, dans les mêmes circonstances, 
le méme composé mais sous des formes nettement distinctes. 
J'ajouterai que les deux oxychlorures sont bien cristallisés. 

La forme jaune de l'oxychlorure paraît instable car si l'on élève 
la temprrature, le corps noircit. Vers 10° le compost est parfaite- 
ment noir ct le refroidissement ne produit pas la transformation 
inverse. En r'alité il y a simplement déshydratation. 

Nous avons déterminé la vitesse de formation de chacune de ces 
variétés d'oxvchlorures en opérant dans des tubes de même dia- 
metre placés dans des conditions identiques. L'oxyde est disposé 
au fond du tube sur une hauteur de un décimètre environ, il est 
recouvert de subliimé en poudre, lequel oceupe à peu près la même 


{ Senoou, An, chem. J., 1 29, p. 810. 
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hauteur, les deux” substances sont humectées d'eau. L'oxyde se 
transforme sur place en oxychlorure, de sorte que dans les tubes 
à oxyde rouge on voit apparaître un composé noir, dont l’épais- 
seur, à la température du laboratoire augmente à peu près de 
Own 22 par jour. Dans les tubes à oxyde jaune, on constate la for- 
mation d'un composé jaune brun dont l'épaisseur dans les mêmes 
conditions de température croît de 02,7 par jour. 

Ces vitesses de formation des deux corps sont modifiées notable- 
ment si l'on remplace l’eau qui mouille les deux corps par des 
solutions de chlorures alcalins. Une solution normale de chlorure 
de sodium double la vitesse de formation de l'oxychlorure noir et 
agit encore plus sur la vitesse de production du composé jaune 
brun, ce corps se forme en effet six fois plus vite qu'avec l'eau pure. 
Une solution de chlorure de potassium donne des résultats moins 
nets par suite de la production de cristaux de chloromercurates. 

Il était intéressant de refaire les mêmes déterminations en opé- 
rant dans l'air sec ou daus le vide. Dans les deux cas la vitesse de 
formation du composé noir est exclusivement réduite; après trois 
mois l'épaisseur de la couche d'oxychlorure atteint seulement un 
millimètre dans le tube à air sec et deux millimètres dans le tube 
où l’on a fait le vide. Mais le résultat le plus digne de remarque 
est celui auquel on est conduit en prenant la forme jaune de l'oxyde 
mercurique. Il y a dans ces conditions formation d'oxychlorure 
noir mais avec une vitesse excessivement faible. Ce résultat montre 
une fois de plus que le composé brun doit être hydraté. 

Les deux oxychlorures dont il vient d'être question ont été pré- 
parés par Ray (1) en 1901, mais par une réaction compliquée. Il a 
traité une solution neutre d’azotite mercureux (qui renferme tou- 
jours de l'azotite mercurique) par le chlorure de sodium en excès. 
On a un précipité de calomel, mais les eaux-mères filtrées four- 
nissent par évaporation spontanée les deux oxychlorures que nous 
avons obtenus directement. Ray donne au composé jaune brun la 
formule 2 HgO.HgCl 1/2HO. 

Le bromure mercurique agit lui aussi d'une manière un peu 
différente sur les deux varictés d'oxyde, la réaction dans les deux 
cas se fait avec une lenteur extrême. En opérant comme il a été dit 
plus haut, les corps réagissants étant simplement humectés d’eau, 
on peut faire après six mois les constatations suivantes : tout 
contre les parois du tube dans la phase oxyde jaune des cristaux 
noirs très déliés rayonnent autour de certains points en dessinant 
des étoiles de 3 à 1 mm. de diamètre, tandis que plus loin de volu- 
mineux cristaux jaune orangé sont rassemblés et forment des 
masses très dures. Les deux composés sont des oxrbromures, le 
corps noir est 410) .HgBr!, tandis que l'autre est HgO.IgBr?. 

IL est curieux de constater que dans des conditions identiques la 
forme rouge de HgO n'a jamais donné l’oxybromure noir. 

Tous ces faits montrent bien que les deux formes de l'oxyde 
mercurique ont, daus certains cas, des proprittés chimiques nette- 
ment différentes. 


ti Ray, An. Chem. Pharm. Lieb., L 316, p. 20. 
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N° 20. — Preuves expérimentales de l'existence 
des doubles liaisons semi-polaires; 
par Thomas-Martin LOWRY. 


{t1.12.1925.) 


1° L'an dernier, j'ai eu l'honneur de faire, devant la Société chi- 
mique, deux conférences sur la théorie de la valence. J'y prenais 
comme point de départ l'existence de deux espècès de valences, et 
deux seulement; ensuite, je développais l’idée de doubles liaisons 
- mixtes » que j'avais introduite quelques mois auparavant (Journ. 
cherm. Soc., 1923 t 123, p. 822). Je suggtrais que la conception de 
deux espèces de liaisons simples, c’est-à-dire covalence et électrova- 
lence. entraine, pour une double liaison, la possibilité d'être de trois 
espèces, savoir : 1° une double covalence, comme dans le gaz 
oxygène O — O: 2 une double électrovalence, comme dans le sulfure 
de calcium, Ca‘*S--; ou 3° une double liaison « mixte », constituée 
d'une covalence et d'une tlectrovalence. 

Cette idée, qui devait d'abord être accueillie avec uu peu de 
scepticisme, à cependant été vérifiée d'une façon si concluante 
qu'à présent on ne saurait plus mettre en doute l'existence du 
troisième type de double liaison, c’est-à-dire la liaison « mixte » ou 
semi-polaire. 

> C'est au D" S. Sugden, de Londres, que nous devons la pre- 
mière des méthodes de vérification (Journ. chem. Soc., 1924, t., 125, 
p. 1177; 1925, & 127, p. 1525). Mac Leod avait montré, en 1923 
Trans. l'araday Soc., 1993, t. 19, p. 33) qu'on peut éliminer com- 
plètement l'influence de la température sur la densité et la tension 
superficielle d'une substance en divisant la tension superficielle 
par la i” puissance de l'excès de la densité du liquide sur celle de 
la vapeur. Eu d'autres termes, le rapport 7/D-dÿ est entièrement 
indépendant de la température. C'est pourquoi Sugden a adopté 
corume une propriété caractéristique pour chaque substance pure 
14 fonction + 1/4 D. Cette fonction, qu'il appelle {e parackhor, est 
une sorte de volume moléculaire, corrigé pour le rendre indépen- 
dant de la température des observations. Ainsi, avec le parachor, 
on considère les volumes moléculaires des divers composés pour 
des tensions superficielles égales, au lieu de se rapporter soit à une 
température de 2”, soit aux points d'ébullition des divers liquides. 

Cette méthode a permis à Sudgen de réaliser, après plus d'un 
demi-sivele, l'idéal que s'était proposé Kopp dans son étude des 
voluimes moléculaires. En particulier, Sugden a trouvé qu'une 
seule constante suflit pour caractériser l'atome de chaque élément, 
à la condilion d'ajouter un incrément constant pour chaque double 
liaison, pour chaque triple liaison, ou pour chaque anneau de r 
atomes. 11 faut noter aussi comme un fait important que cet incré- 
went ne dépend pas de la nature des atomes constituant l'anneau, 
ou unis par la double ou la triple liaison. Ainsi, dans une strie 
d'isumtres, on trouve des valeurs identiques, pourvu que ces corps 
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comportent des doubles liaisons en nombre égal, et cela quelles que 
soient les positions des doubles liaisons dans le système. Pour 
le benzène et ses dérivés les valeurs trouvées s'accordent avec 
celles qu'on calcule pour trois doubles liaisons et un anneau de six 
atomes. L'harmonie est donc complète avec la formule de Kekulé, 
pour une représentation de l’état de repos de la molécule, et, dans 
cette série de composés, rien ne justifierait une représentation plus 
compliquée des liaisons. Pour l'état activé de la molécule, c'est 
une autre question. 

3° Pour une double liaison, l’incrément normal du parachor 
est 23,2 unités, tandis qu'il est deux fois plus grand pour une 
triple liaison. D'autre part, Sugden a découvert un groupe considé- 
rable de composés, dans lesquels la double liaison de la formule 
classique ne semble pas exister, car au lieu d’un incrément élevé, 
le parachor comporte un petit décrément de 1.6 unités en moyenne. 

Les composés qui présentent cette particularité sont remar- 
quables en ce que la loi de valence de l'« octet » de Lewis écarte 
la possibilité de les représenter avec une double liaison « non 
polaire », car on serait conduit à donner à l'un des atomes une 
« enveloppe » externe de dix ou douze électrons au lieu de huit. 
Parmi les composés de ce type, deux des plus simples sont l'oxy- 
chlorure de phosphore et le chlorure de thionyle. Ces deux com- 
posés donnent des valeurs très inférieures à celles que l'on déduit 
des formules classiques. 11 faut donc nécessairement admettre 

l'absence de liaison double, et par suite écrire : 


CBP > O et CPS 7 O 


ou CBP — O et CES — O 


De même le sulfate d'éthyle paraît être dépourvu de la double 
liaison, tandis que le nitrate d'éthyle n'en comporterait qu'une, et 
correspondrait aux formules : 


C150 1S O 

À 14 7 

SON 
7 et CH5O-NC 

. Ne NS 
CAO SO NO 
C’150 O O 

ou S ee et CAO 
CH°O O No 


Ainsi, d'après Sugden, le type d'union, représenté par les svmboles 
covéntionnels >S=0O ou SP— O, est de caractère entièrement 
différent du type représenté par le symbole > C—0. Cette manitre 
de voir est justifite par le lait que la double liaison non polaire 
entre le carbone et l'oxygène n'est pas saturée ct donne lieu à des 
composés d'addition; au contraire, la liaison double semi-polaire 
entre le soufre ou le phosphore et l'oxygène est saturée, puisqu'on 
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ne peut y ajouter une paire de radicaux sans que”la loi de l'octet 
soit violée, 

4° Voiei maintenant un nouvel argument en faveur de la théorie 
des doubles liaisons semi-polaires. Elle a conduit à la découverte 
d'un nouveau type d'activité optique. 

1l est remarquable, en effet, que.c'est presque une loi historique 
que chaque nouvelle théorie de la valence se justifie, en conduisant 
à la connaissance d'une nouvelle espèce d'activité optique, Ainsi, 
le modèle tétracdrique de Le Bel et Van't Hol}, créé pour expliquer 
les tvpes connus d'activité optique, a fait prévoir un nouveau type 
dans les composés du groupe « allénique », et cette prévision a été 
vérifie quand Pope a découvert l'asymé trie dite « centro-asymé- 
trique +. 

De la même manière, la découverte des oximes actives de Mills 
a donné une preuve définitive de l'hypothèse de Hantzsch-Werner; 
et la throrie de la coordination de Werner a reçu aussi sa consé- 
cration par la découverte d’une série de complexes coordonnés 
optiquement actifs. C'est donc un bon succès pour la théorie des 
liaisons mixtes, que d’avoir eu si rapidement sa confirmation dans 
la découverte d'un nouveau type d'activité optique, qui n'aurait pu 
étre prévu à partir des théories classiques de la valence. 

Le Dr Philips {Journ. chem. Soc., 1925, t. 127) l'a réalisé au 
laboratoire du D'R. H. Pickard, en étudiant une série de sulfinates, 
du type CH3.CH*.SO.OC2H'. Dans les formules classiques, le 
groupe >> $ —O est toujours représenté avec une double liaison 
ordinaire du type qui conduit à un modèle symétrique. L'activité 
optique ne devient possible que si l'on substitue à la leon non 


polaire une liaison semi-polaire, comme dans le symbole : TE O. 

Dans ces composés, la présence d’une double liaison semi- 
polaire s'est trouvée vérifiée par les mesures de tension superfi- 
cielle et de densité de Sugden. La résolution en formes optiquement 
actives est donc un argument décisif en faveur de la conception 
gcnerale de la polarité des double liaisons, que j'ai introduite dans 
la science en 1923. | 

»’ J'attire l'attention sur le fait que les liaisons semi-polaires ont 
été révélées dans un grand nombre de composés contenant les 


groupes No à PO et > SO, mais qu'on n'a trouvé aucun exemple 
oùules groupes tes et>C—C< donnentun parachor indiquant 
une furme semi-polaire de la double liaison. Ces derniers groupes 
paraissent donc exister normalement sous une forme « non-polaire » 
mais la forme « semi-polaire » de la double liaison peut être rete- 
nue pour représenter la l'orme active de la molécule. Nous sommes 
conduits par là à l'idée que la forme de repos d'une oléline peut 
posséder une symétrie élevée, et que cette symctrie peut être dimi- 
nue ou méine supprimée par l'activation. 

Cette manière de voir trouve une base expérimentale dans les 
“tudes faites, sur mes conseils, par le D' Norrish, relatives à l'ac-- 
tion mutuelle de l'éthylène et du brome (Journ. chem. Soc., 1923, 


SOL. CIM, A SÉR., T. XXXIX, 1920. — Mémoires. 11 
L 


206 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


t. 123, p. 3006). Ces expériences ont montré qu'on peut empêcher 
l'union de l'éthylène et du brome en renfermant les gaz dans un réci- 
pient paralliné. Elles ont été reprises sous forme encore plus pré- 
cise avec l'éthylène et le chlore (Norrish et Jones, Journ. chem. 

: Soc., 1926, t. 129, p. 5). Elles établissent nettement que, même 
pour des molécules symétriques, l'activation ne se produit qu'en 
présence de substances « polaires » ou asymétriques. 

6 Dans le même ordre d'idées, nous pouvons supposer que les 
quanta de lumière ultra-violette, absorbés par une cttone telle que 
le camphre, servent à convertir la liaison non polaire en une double 
liaison semi-polaire ou, au moins, à l’amener à un premier stade 
de cette ionisation : 


CIF? IP 


can > CH 7Ÿ 
eg — eo 

J'ai discuté avec un de mes collègues physiciens, à Cambridge, 
ce problème de l'origine de la bande ultra-violette d'absorption des 
cétones. On m'a dit que s’il ctait question de l'activation des 
noyaux du carbone ou de l'oxygène, les bandes d'absorption 
seraient dans l'infra-rouge; et si les électrons con communs de 
l'atome ncgatif étaient activés, la bande serait dans la région de 
Schumanu. Il reste donc sculement les électrons valences (des liai- 
sons de covalence entre les atomes) qui peuvent être activés par la 
lumière absorbte. Ces clectrons, cependant, se caractérisent par le 
fait qu'ils sont en relation avec deux noyaux. Ils peuvent donc être 
activés relativement à l'un ou l'autre de ces novaux, ou vers les 
deux noyaux simultanément. A mon avis, il sera le plus facile de 
les activer relativement à l'atome de carbone, qui a moins d'aftinité 
pour les électrons que, relativement, n'en a l'atome négatif d'oxy- 
gène. Cette forme d'activation, cependant, est précisément ce que 
j'ai postulé en supposant que l'activation est un stade primaire de 
l'ionisation de la double liaison. Le point de vue physique est donc 
en bon accord avec le point de vue chimique de la thtorie de la 
polarité des doubles liaisons. 

5% Les liaisons semi-polaires étant ainsi démontrées, nous voyous 
s'ouvrir des perspectives nouvelles et s'étendre devant nous un 
vaste champ d'expérimentation. 


N° 21. — Sur la pyrogénation de l’oxyde d'’éthylène et la 
température moyenne à laquelle se produisent les réac- 
tions de décomposition; par M'° Eglantine PEYTRAL. 


(1.12.1925.) 


Le liquide employé, livré en ampoules scelltes par Ia maison 
Kahlbaum, possède les propriétés générales de l'oxyde d'éthylènce: 
il bout vers 12° à la pression normale. Au moment du passage des 
vapeurs dans le tube de platine chauffé on constate que la tempt- 
rature de celui-ci est, vers l'oritice de sortie, d’une cinquantaine 
de degrés plus élevée que vers les régions moyennes. Cette obser- 
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vation permet d'évaluer approximativement la température à 
laquelle se trouvent portés brusquement les gaz décomposés par 
la chaleur. 

Le produit gazeux recueilli est incolore, sans trace de fumée. II 
u'y a aucun dépôt de carbone dans le tube en platine. 

En 64 secondes, les vapeurs provenant de l'évaporation de 25,16 
d'oxyde d'éthylène passent dans le tube à décomposition; 41 mgr. 
d'un liquide aqueux contenant une trace d'aldéhyde sont condensés 
dans le serpentin et le réservoir. La masse d'aldéhyde, évaluée en 
ald“hvde éthylique, est 48,2. Dans l'eau sur laquelle on recueille 
les az ou trouve 68", de la même aldthyde. 

Le gaz recueilli — 2353 ce. à 0 et 760, à l'état pur et sec — a la 
composition suivante : 


[O0 PRE EE Faotaréedess 45.7 
HP en ei 26.0 
CH basse ae 13.7 
CH ns ss dieu 4.2 
(6 ÉRRR R e 6.4 

100.0 


L'acétylène est dosé par la méthode habituelle : on pèse l'oxyde 
cuivrique correspondant à l'acétylénure cuivreux; ce dernier a la 
coloration rouge sang caractéristique, il n'y a donc pas de mélange 
d'hydrocarbures à triple liaison carbonée, l’acétylène existe seul. 
Les gaz hydrocarbonés rapidement solubles dans l'acide sulfurique 
furnant sont donc de l'acttylène et une oléfine ou un mélange d'olt- 
tines ; la masse principale de ces oléfines est un butylène puisque 
la combustion sur l'oxyde cuivrique du mélange des gaz absor- 
bables par H°SO* donne 3°°1,5 de CO? par volume de gaz combus- 
tible, alors qu'un mélange de #‘°!,2 d'acétylène et 6°°!,4 de butène 
doit en fournir thtoriquement 3'°!,2 par volume de gaz combustible. 
La diflérence 1,5 — 3,2 = 0,3 semble indiquer la présence de traces 
de vapeurs de polybutënes. Dans la combustion de la totalité des 
gaz carbonés, celle de CO et celle de Cil* donnent respectivement, 
leur propre volume de CO’. L'eau du liquide aqueux condenst 
dans le refrigérant provient de la déshydratation de l'oxyde d'éthy- 
lne avec formation, par molécule d'oxyde, d'une molecule d'eau et 
d'une molécule d'acétylène; la masse d'eau formée — dont la 
majeure partie sature le gaz dégagé — est donc équivalente à celle 
de l'acrtylène du gaz, c'est-à-dire qu'à un volume d'acttylène 
correspond un volume d'eau à l'état de vapeur, 

Ces données conduisent à la composition élémentaire suivante 
des produits de la prrogénation : 


Composition Composition Caleulé 

élémentaire totale centésimale pour C0 
Certes 13:3.4 54.12 D4.50 
Pise 227.0 8.93 9.17 
Or save 938.9 36.95 36.33 


Somme...... . 2541.3 100.00 100.00 
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Uue seconde expérience, dans laquelle la vitesse de passage des 
vapeurs d'oxyde d'éthylène est moindre, donne des résultats con- 
cordant avec ceux de la première. Dans cette seconde expérience, 
on constate la présence parmi les produits de pyrogénation, de 
112m6r,5 d'aldéhyde cthylique, et l’on obtient 2387 cc. de gaz pur et 
sec à 0 ct 360, gaz dont la composition est la suivante : 


CO... aree 14.7 

Messe nn marée 28.3 

CH Eee seen 15.0 

COR RE en 5.0 

CH Es rar ae 7.0 

100.0 

et la composition élémentaire : 
| Composition Composition Caleulé 
élémentaire totale centésimale pour C#{1+0 

C'ivsesessnies 1310.1 54.24 d4.50 
Hs anses 217,5 9.00 9.17 
Oise ses 8N7.9 36.76 36.33 
Somme ...... 2115.5 100.00 100.00 


Quelles sont les réactions de la décomposition pyrogénte? 
Le butène provient sans doute de la scission primaire de l'oxyde 


d’éthène en méthanal HC<Q et méthène CH? qui se polymérise au 


fur et à mesure de sa formation en butène C‘HS8 et traces de poly- 
butènes : 


O 
(1) 4CIP-CIR = 4H + CHI (1) 
KZ ni 
O 


L'eau provient de la déshydratation de l'oxyde d'éthène : 
(2) CH2-CH2 = 1120 + CH=CII 
D A 


Puisqu'il y a du méthane, il faut qu’une partie de l'oxyde d'éthène 
s'isomcrise d'abord avec formation d’éthanal : 


49 
(3) CIR-CIP = CIPCZ @) 
Va NH 
O 


1) Par raison de symétrie, ce butene doit étre le buténe-2 CHS-CH = 
CH-CH! qui résulte de là condensation de quatre groupes méthène CIl* 
dont deux sont réduits et deux hydrogénés. La formation du buténe-1 
CH°-CH°-CH = CH* n'exigerait que la réduction et l'hydrogénation d'un 
groupe méthène respectivement, mais la molécule du butène-1 n'est 
pas symétrique par rapport à la double liaison. 

‘3) Cette isomérisation se produit du reste avee un dégagement de 
831,4 par molécule. 
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qui se décompose suivant l'équation comme : 

- 6820 ne 

NE CIBC = CO -- CH: 
SH 


L'aldéhyde formique de la réaction (1) se décompose également, 
et plus rapidement que l'aldthyde acétique : 


Entin une trace d'éthène peut résulter de la réaction limitte : 
". SH=CU IR — CH2-CcuH2 
6 CH=CH IR 7 CH?-CH 


+ Trace » d'éthène puisque la réaction 5 qui fournit l'hydrogène 
de la réaction (6; est une réaction de second ordre par rapport 
à la scission de la molécule primitive d'oxyde d'éthène en CH? et 


NC, On néglige les traces d'éthène et de polybutènes. Les 
relations entre volumes sont les suivantes : 

1” Le volume du butène — eu supposant une décomposition 
complète de HCOÏI (1) — est égal au quart du volume de 
l'hydrogène; 

2" La somme des volumes d'hydrogène et de méthane est égale 
au volume d'oxyde de carbone. 

Or, on trouve: 


{re expérience 2" expérience 
Î Vol. H2:.::..:.::.: 26.0 28.3 
l'i vol. IH°......... 6.5 7.0 
Vol. C4118........... 6.1 1.0 
2 Vol. H:............. 26.0 28.3 
Vol Cilt........... 17.7 15.0 
Somme ............ 43.7 43.3 
Vol. CO: 45.7 114,7 


Les reactions sont donc bien celles indiquées. 
Quelles sont les réactions prépondérantes? 
Rraction 1. — À chaque molécule de butène formé correspond la 


{ Ce quiest très probable à canse de la température élevée, voisine 
de {26 à laquelle se trouvent finalement soumis les gaz qui traversent 
le tube en platine. Cette température élevée est due à la nature exother- 
mique de l'ensemble des réactions qui se produisent pendant la pyro- 
genalion. D'après W. Arthur Bone {Bull. Soc. chim. (3° série, t. 34, p. 252: 
V'aldehvde formique, entre 4} et 1125+, est rapidement décomposée en 
Co + H°. 
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décomposition de quatre molécules d'oxyde d’éthène ; on a, pour le 
nombre N, de mol. mgr. d'oxyde d'éthène décomposées : 


4 0.084 X 2563 


ire expérience : N = SET — 29.28 
2 expérience : Ni TOC — 99.89 


Réaction 2. — A chaque molécule d'acétylène formé correspond 
une molécule d'oxyde d'éthène décompossé : 


0.042 25053 
{re expérience : No — DIS A eue — 4.804 


* 22.41 
24 
2 expérience : N = nee — 5.326 


Réaction 8. — Le nombre N; de molécules d'oxyde d'éthène 
décomposé est égal au nombre N, de molécules d'aldéhyde acé- 
tique libre, plus le nombre N'; de molécules d'aldéhyde acétique 
décomposé. Or, ce dernier nombre est lui-même égal à celui des 
molécules de méthane qui ont pris naissance pendant la pyrogé- 
nation. On a : 


1e expérience : N,— Ho PA 1.611 
Ni SAS — 20.243 

Ni = eat sien “91.854 

2e expérience : N',— me sie 2,555 
Ni LE XAT =: 15.977 

VA 18.532 


Ainsi, sur 100 molécules d'oxyde d’tthène décomposé, les nombres 
suivants le sont, respectivement, d'après les trois équations : 


Nombres de molécules décomposées 
©, 


Réactions {re expérience 3° expérience 
29.2x0 29.890 
lisse —  — ù2 100 = — 5 
55.938 — an 0 
5.326 
au td ee) 
55.938 53.718 
21.854 18.532 
tan — = — — — 4i 
Sn He 2 
100 100 


Les réactions 1 et 3 dans lesquelles l'oxygène reste encore fixé à 
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du carbone par ses deux liaisons sont prépondérantes. La réaction 2 
dans laquelle l'oxygène de l’oxyde se détache n'affecte que le 1/10 
à peine des molteules d' oxyde ‘d'éthène dé composé : : 

La réaction { dont l'origine est la simple scission de la molécule 
d'oxyde d'éthène en un groupe méthèue et une molécule de méthanal 
est plus importante que la réaction 3. 

On a dit qu'il est possible d'évaluer approximativement la tem- 
pcrature à laquelle se trouvent portés brusquement les gaz décom- 
posés par la chaleur. 

Toutes les réactions de décomposition se sont produites à l'état 
gazeux et à pression constante. Les voici indiquées, avec, sous 
chaque corps, sa chaleur de formation, depuis les éléments, dans 
l'état actuel des réactions : 


GRO = 1/0 cute 
NH Po de réact. : C;,—=x— 17.05 
{4 AD)  +4.x + 2.6 
CFO =  1F0 CP) Chal. de réact. : Ca — — 929.2 
PS ra 6à: do ; 
C'HiO =  CIB 
sel Chal. de réact. : C3— 33.4 
477 L51.1 } 
O 
CIC 22 Co 
NH . de réact. : C;,—— 6.1 
- b1.1 + 26.1 18.9 
ac? : 
C =  CO+I? 
°H Chal. de réact. : C;,—26.1—:r 
x — 26.1 


En moyenne, les fractions de molécule d'oxyde d'éthène décom- 
posé suivant les réactions !, 2 et 3 sont, respectivement. 0,51, 0,09, 
0,31. Une moltcule d'oxyde d'éthène, en se décomposant suivant 
ces trois réactions, dégage : 


0.54C, + 0.09C, + 0.87C;— 1.15 40.547 
La décomposition de CIC<Q qui résulte de la réaction 3 n'est 
que partielle : le coefficient de décomposition est : 
0,177 2568 
22.41 
“1, 0.177 - 2563 
45.01 22.41 


0.926 dans la première expérience 


1 Benrneior, Ann. Chim. Phys. io, L 27, p. 874 
{2 Vers 12040, d'après les données de M. Berthelot, T'hermochimie I, 


p. 4" 


9 
Ce : 
112.5 0.15 : 2387 0.K62 dans la seconde, 


soit, en moyenne : 0,9. 
La chaleur dégagée par la réaction (4: est donc égale à : 


0.374 0.9 x Ci = — 2.03 


Quant à la réaction (5;, on l’a admise totale et l'expérience con- 
firme cette hypothèse: la chaleur due à cette réaction est : 


0.54C; — 11.09 — 0.547 


La pyrogénation d'une molécule-gr. d'oxyde d'éthène dégage 
donc, à pression constante, la quantité de chaleur suivante, cu 
calories kilog. : 


C=1.15<-0.54x—2.03-: 14.09 — 0.54 — 13,21 


Dans quel intervalle de temps se produit ce dtgagement de 
chaleur? 
Pour la première exptrience, le cocfficient de décomposition de 
; 2.511 : : . TS 
l'oxyde d'éthène est LE — 0.925; mais puisque le nombre ?.7%6 
est trop fort la valeur de ce coefficient est certainement plus rap- 
prochée de 0.95. 11 en résulte que, pour chaque molécule d'oxyde 
@'éthène pénétrant dans le tube en platine, il en sort un nombre 
fractionnaire égal à : 


0.52)-11/,- 0.52 X°2-+ 0.09 2 + 0.39 (1 — 0.926) + 
[0.39 x 0.926 X 2] 0.95 . 0.0 — 2.05 


: | 22 
C5 CO-:-H2 C21P-:-H20 CIFCK libre CO :i- CIl' 
Il 
0 40 
de nc ° de CH:C” 
H SH 


Le nombre moyen de molécules qui traversent le tube, pour une 
1 2.05 
? 


qui y pénètre, est égal à : — 1.525. Or. pour le coefficient 


4 “ - 2300 mgr. __, : ; | 
de décomposition 0.95, —37 61.8 molécules mgr. d'oxyde ont 
pénétré et, puisque la dure de l'exptrience est de 69 secondes, le 
nombre moyen de molécules traversant le tube par seconde est : 


01.3 1.529 


ou = {rol,35 
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ee qui, à £— 1150 et à 760 mm., correspond à un volume de : 
Lin 22,4 M 1t axé) = 158 ce. Comme la capacité chauffée du tube 
de 2? mm. de diamètre est 3.142 X° 110 — 313,6 mme., les gaz chauds 

0.3156 


n'y stjournent que pendant ET 
a 


= 0*,0n22, soit un peu plus de 


2 millièmes de seconde. 

En réalité, parce que les vapeurs d'oxyde sont froides en péné- 
trant dans le tube, la température moyenne des gaz n'y est que 
d'environ 6H0° qui correspondent à un volume de Y7 cc. et à une 
durée de séjour de 0:,0036, soit { millièmes de seconde environ. 

Malzre cette faible durée, la décomposition de l'oxyde d'éthène 
est sensiblement totale parce que les réactions qui se produisent 
sont exothermiques. Grâce à la vitesse de passage de près de 
‘9 mètres par seconde des gaz dans le tube en platine, celui-ci, 
malgré sa conductibilité, finit par acquérir, même à plusieurs centi- 
mètres hors de la flamme, à la sortie des gaz, la température de 
ceux-ci. On peut constater ainsi que cette température est supt- 
rieure à celle de la partie moyenne du tube. En considérant la diffé- 
rence d'éclat du tube, on constate, d'après des expériences compa- 
ratives faites précédemment, qu'une différence de température 
d'une cinquantaine de degrés existe dans les deux régions consi- 
dérées du tube, donc aussi différence de temptrature des gaz qui 
x circulent rapidement. 

On peut maintenant voir quel est l'échauffement des gaz dû à la 
chaleur dégagée par l’ensemble des réactions de pyrogénation. 

D'après Berthelot (thermochimie 1, p. 49), la chaleur spécifique 
moléculaire, à pression constante, d'un gaz parfait contenant # 
atomes par molécule gr. est donnée par l'expression : 


C=2.in +72 cal.-gr. 


Cette relation et les donnes précédentes permettent de dresser 
le tableau suivant relatif à la première expérience. 


Nature du g: Fraction imol.-gr.| Chaleur spéc. Chal. spéc. 
Sature den OT mol.-yr. à p,c. | corr. à la frart, 
1 mol.-gr. C:*0 du gaz mol. fortuèe 


mol.gr. cal.-gr. cal.-gr. 

CH 02 4 1/4, 0.13 30.8 LA 

CO. 52 0.39 0.926)... 0.83 6.8 5.98 
Ds sense re ee 0.52 6.8 3,03 
CH: 0.39 - 0.M61,..,...... 0.36 14.0 b.01 
Oiésiert, dome Struts 0.09 98 0.93 
CSS À ER  E 0.09 11.6 1.01 

0 
CH Mn — 0.926). 0.03 18.8 0.56 


Somme........ 21.08 
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Enfin, la chaleur spécifique moléculaire de l'oxyde d'éthène étant 
égale à 18.8, la chaleur spécifique moléculaire gr. qui correspond à 
une molécule gr. d'oxyde d'éthène pyrogénée est égale à :: 


C = 21.08 X 0.95 18.8 X 0.05 — 91.0 cal.-gr. 


L'élévation movenne de la température du gaz due au dégage- 
ment de chaleur de la pyrogénation est alors : 


-432 
13210 _ Log 


— ral 


La température du tube en platine, un peu au delà du milieu de 
la flamme, vers la sortie des gaz, est de 1150°; celle des gaz, un 
peu au delà de la flamme vers la sortie des gaz, est, d’après ce 
qu'on a dit plus haut, 1150 - 50 — 1200°. Il en résulte que les gaz, 
avant la pyrogénation et au moment où elle se produit, sont portés 
brusquement, en deux millièmes de seconde environ, à une tempé- 
rature moyenne voisine de 1200 — 629 — 571°, soit une température 
voisine de 600° centigrades au-dessus du 0, point de fusion de la 
glace. 


N° 22. — Sur le mode de décomposition pyrogénée brusque 
à haute température, de l’aldéhyde cinnamique; par 
Mi: Eglantine PEYTRAL. 


(1121985. 


Le dispositif expérimental est celui déjà décrit (1). Il présente ici 
un inconvénient. Pendant la pyrogénation de l'essence de canelle il 
y a production de carbone libre ou de produits carbonés très con- 
densés qui ne tardent pas à obstruer le canal du tube chauffé, ren- 
dant impossible la continuation de l'expérience. L'étude de la 
décomposition de l'aldéhyde cinnamique n'est donc possible qu'à la 
condition de faire passer les vapeurs dans le tube assez rapidement 
pour que les produits curbonés soient entraînés hors du tube au 
fur et à meure de leur formation. 

En cinq minutes, les vapeurs de 118,51 d’aldéhyde passent dans 
le tube chauffé. Le volume de gaz recueilli est de 1100 cc. à 0 et 
360; ce gaz présente la composition suivante, sur 100 volumes : 


Oxyde de carbone................. 73.0 
Hydrogène ........................ 9.0 
Vapeurs de benzène ............... 3.1 
Ethylèue .......................... 3.6 
Acétylène 45 ere este ins 8.7 
Méthane................. ......... 2.6 

100.0 


D'après cette composition, la masse du gaz recueilli est égale à 
16°,31. D'autre part il y a 9:",53 de liquide condensé dans le réser- 


4) CR, t. 165, 1917, p. 708. 
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voir eu platine, liquide dont une certaine quantité a été entraînée 
avec les fumées noires qui ont pris naissance dans la pyrogénation. 

Le produit condensé dans le réservoir est soumis à la distillation. 
Jusqu'à 16° passe un liquide d'odeur fortement benzénique. Il est 
trait“ par le brome en léger excès à la lumière diffuse, les premières 
gonttes de brome tombant dans le liquide distillé produisent le 
bruit du {er rougi plongé dans l'eau. Le benzène non attaqué est 
séparé par évaporation, le résidu bromé est recristallisé dans 
l'alcool. Les cristaux obtenus fondent à ‘2°, point de fusion du bro- 
mure de styrolène. Miller et Erdmann donnent 73. 

Le très l'ger excès de brome ajouté au mélange d'hydrocar- 
bures est déterminé par dosage à l’hyposulfite. 

La masse de brome lixte étant alors donnée, les proportions de 
benzèene et de styrolène dans le liquide distillé sont déterminées : 
Sur 100 parties du mélange, 25 parties de benzène et 75 de styro- 
line. Cette composition est contrôlte par l'analyse élémentaire. 
Brülts dans le tube de quartz, dans un excès d'oxygène, 05,123 du 
melange composant la première fraction du liquide distillé, donnent 
U:7,4115 de CO? et 0r,0922 d'eau, Ceci correspond à la composition 
suivante : 


CG: see s seMtese 91.22 
His: SSie see 8.49 
99.67 


Or un mélange de 95 parties de benzène et de 5 parties de styro- 
lède prisente la composition élémentaire : 


100.00 


11:",51 de vapeurs d'aldéhyde sont passés dans le tube, le liquide 
condensé dans le réservoir en platine pèse %",53, la partie entraînée 
avec les fumées noires pèse 118,51 — (967,53 + {er,31) — Oer,67, 
1-",41 étant le poids du gaz recueilli. 

Sur *:',50-de liquide du réservoir, la première partie du fraction- 
nement pèse 0*,72. Sur la totalité du liquide, le poids de la pre- 
micre partie du fractionnement est : 


’ _ 0.7 - 
(9.53 + 0,67) 8.50 = Oer.35 


La distillation est poursuivie jusqu'à 150. Elle donne, sur un 
poids primitif de 85°,10, 05",56 d'un liquide principalement composé 
de styrolène, soit 0£°,656 sur la fraction totale de 947.53 + Osr,67. 

Après séparation des parties volatiles jusqu'à 150°, le résidu est 
traité par un excès d'une solution saturée de bisulfite de potassium 
pour fixer l'aldéhyde cinnamique qu'il contient. Au bout de quelques 
jours, la partie aqueuse est séparée, le précipité cristallin de la 
combinaison bisulfitique desstché dans l'air sec puis épuisé par 
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l'éther absolu. L'éther évaporé, il reste un résidu un peu pâteux, 
pesant environ 05,6 qui, recristallist dans l'alcool, donne des 
lamelles blanches fusibles à 118°, point de fusion du distyrolène ; 
Engler et Leist donnent 117, et Miller 119, 

D'après ces résultats, les décompositions et réactions principales 
produites dans la pyrogénation de l'aldéhyde cinnamique sont les 
suivantes : 

1° Une décomposition primaire de l'aldthyde en oxyde de carbone 
et styrolène : 


(1) CCI SEK —=CO- CSH5-CH-CH? 


2 Une décomposition secondaire limitée d'une partie du styro- 
lène (1) en acttylène et benzène : 


(2 COHSCII=CH? 72 CAP + CH 


une partie de l'acétylène se trouvant hydrogénée — hydrogène libre 
du mélange gazeux — avec formation d'éthylène. 

3 Une décomposition primaire ou secondaire profonde, avec for- 
mation de carbone libre ou de composés carbonts très condensés, 
d'hydrogène, et d'hydrocarbures gazeux. 

Des donnes expérimentales, et en tenant compte de la masse de 
benzène contenue dans le gaz — (05,119) — il résulte que les 27 cen- 
tièmes environ de la masse d'aldéhyde évaporée se sont décom- 
posés suivant la réaction {. Cette réaction Î est la réaction primaire 
principale de la décomposition de l'aldéhyde cinnamique par chauf- 
fage brusque à temptrature élevée. Ce mode de décomposition est 
analogue à celui des aldthydes déjà étudites. C'est la scission la 
plus simple de ces composés contenant un groupement aldthydique 


-Ceÿ combiné à un radical hydrocarboné, saturé ou non. 


N° 23. — Transpositions moléculaires des «-céto-alcools ; 
par M. Al FAVORSKY. 


(46,7.1925.) 


Les transpositions moléculaires des «-glycols en géntral et des 
pinacones en particulier ont été, pendant ces dernières années. 
l'objet de l'attention de plusieurs auteurs. J'ai réussi avec mes 
collaborateurs à découvrir le pendant de ces transpositions : les 
transpositions moléculaires analogues des a-céto-alcools. 

Ces transpositions ont lieu quand on chauffe les solutions alcoo- 


liques des céto-alcools avec quelques gouttes d'acide sulfurique . 


concentré dans un tube scellé à 120-130. Dans ces conditions 


(1j Une fraction de ce styrolène se polymérise pour donner du disty- 
rolène. 


, 
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l'éthyl-butyrvlearbinol se transforme en propylpropionylcarbinol : 
D?) CH3-CH2-CHOII-CO-CH2-CIL-CH5 —- 

C1B-CH?2-CO-CIIOII-CH2-CIP-CIH5 


Le méthylpropionylcarbinol se transforme en éthylacttylcarbinol : 
‘y CIF-CHOII-CO-CIR-CH —> CH3-CO-CHOH-CIB-CIB 


Ces deux transpositions furent ttudies en collaboration avec 
M° E. Vénus-Daniloff. 

Le méthyltriméthylacétylcarbinol sc transforme en butyltertiaire- 
acttvlcarbinol : « 


 CIB CB 
‘Is CIB-CHOH-CO-CZCIB -> CIB-CO-CHOH-CLCIP 
NCIPB NCH3 


étudié en collaboration avec M. Wassilicff. 
Le diméthylisobutyrylcarbinol sc transforme en méthylisopropyl- 
acttylcarbinol : 


CIB CH3 
AV. SCOII-CO-CHC > CH-CO- con-cu< 
CH CI NGiB 


IB 


L'oxocténol de Boutleroff se transforme en méthylbutyltertiaire- 
acutylcarbinol : 


0 CIP 

AE on-c'b 1P-co-Con-c/ÉMR 
és Lab + C ( Z 

RTE NCIB NE 


Ces deux dernières transpositions furent étudites en collaboration 
avec M'ie A. Oumnoff. 

La structure des produits obtenus lors de ces transpositions 
molcculaires a été prouvée par leurs transformations en glycols par 
l'action du méthyliodure de magnésium et par l'oxydation subsé- 
quente de ces glycols. Dans le premier cas on a obtenu l'acide 
butirique et la méthyléthylcétone, dans le deuxième l'acide propio- 
nique et l'acttone, dans le troisième l’oxocténol. 

l’ar oxydation directe du méthylisopropylacétylcarbinol on a 
obtenu la méthylisopropylcétone et par oxydation du méthylbutyl- 
tertiaireacétylcarbinol on a obtenu la pinacoline. Dans tous les cas 
de transpositions moléculaires des x-céto-alcools, qui ont été étudits, 
nous avons des réactions d'oxydation et de réduction intramoltcu- 
lanvs, qui se produisent en même temps. Chez les alcools secon- 
daires nous voyons un changement de place entre le carbonyle et 
le groupe alcool secondaire; le carbonyle se réduit, le groupe 
alcool secondaire s'’oxyde. Dans le cas des alcools tertiaires, le 
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carbone du ecarbonyle reçoit non seulement l'hydrogène, mais aussi 
le radical, qui tait lié au groupe alcool tertiaire. 

La transposition de l'oxocténol, qui est un oxyde-alcool, nous 
donne le droit de conclure, que, dans le cas des «-céto-alcools, les 
transpositions se font en passant par des oxyde-alcools intermé- 
diaires instables. Pour les «-céto-alcools secondaires nous avons le 
schéma suivant :, 


R R .R 

| | b 

CO —> C-OI : CHONH 

> | [>0 + ; 

CHOH H——C CO 

| 

R R R 

et pour les :-cétoalcools tertiaires le schéma : 
R R KR R 
| | NF 
CO C-OH C-OH 
C-ONH C 1 
J AN 
R Yà R RkR R 


11 faut encore souligner que dans tous les cas étudiés le groupe 
carbonyle tâche de prendre une position plus proche de la fin de la 
chaine, ct, s’il est possible, de laire partie du rroupe acétvle. Cette 
tendance du groupe carbonyle doit être prise en considération 
quand on ttudie les réactions de déshydratation des «-glycols en 
général et des pinacones en particulier, parce que ces réactions 
sont aussi des réactions d'oxydation et de réduction iutramolécu- 
laires, suivies d'élimination d'eau. 

Le mcthylbeuzoylcarbinol, obtenu par M. Auvers à partir du 
bromure de l'éthylphényleétone, en passant par l’éther acétique (1), 
a un intérêt spceial. Ce ctto-alcool distille à 425° sous 13 mm., sa 
semicarbazone fond à 133-IK%; la réaction de sa formation déter- 
mine sa structure. L'étude, en collaboration avec M': E. Kotcher- 
gine, de son comportement par chauflage en solution alcoolique 
avec quelques gouttes d'acide sulfurique concentré dans un tube 
scellé à 120-130° a montré qu'il se transforme dans ces conditions 
en phénylacétvlcarbinol : 


CH-CO-CH(OI)-CH5 —> CSH'C(ON;-CII-CIT > 
SET 
O 
CSH5-CIIOIN-CO-CIL 


obtenu par M. Wren (2) en faisant réagir le methyliodure de magnt- 
sium sur l'amide de l'acide phénylglycolique. Le céto-alcool obtenu 


(5) D. ch. G., 1917, € 50, p. 1177. 
2" Journ. cher. Soe., 199, € 95, p. 1592, 
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par VWren distillait à 138-110" sous 23 mm. et donnait une semicar- 
bazone, fondant à 194°. Le céto-alcool obtenu par nous lors de la 
transposition moléculaire distillait à 115-119 sous 16 mm. et donnait 
une semicarbazone, qui fondait à 195". Cette transposition présente 
un intérêt spécial, car le même phénylacttylcarbinol fut obtenu par 
M. Neuberg (1) au moyen de la soi-disant « carboligase » des aldé- 
hydes acétique et benzoïque dans les conditions de la fermentation 
alcoolique, la semicarbazone obtenue fondait aussi à 194, c'est 
pourquoi il fut très naturel d'essayer d'obtenir notre transformation 
dans les conditions de la fermentation alcoolique 

Nous avons pris 70 gr. de sucre de canne, 17 litres d'eau et 
i kilo de levure de bière basse semi-liquide. La fermentation com- 
mwença à la température ordinaire presqu'aussitôt. Le méthyl- 
beuzoylcarbinol, en quantité de 33 gr., fut introduit en plusieurs 
parties en agitant continuellement toute la liqueur. Au bout de 
3 jours, quand la fermentation fut achevte, et la levure tombe au 
fond, la liqueur fut sépare et épuisée deux fois à l'éther; n'ayant 
plus d'éther, on n'a pas pu cpuiser davantage. Les solutions 
cthérves furent séchées sur du carbonate de soude fondu et l'éther 
fut évaport; le résidu, qui pesait 31 gr. fut distillé dans le vide. 

Après » distillations sous 23 mm. les fractions suivantes furent 
obtenues : : | 

150-700: 3 gr: I C1: 3 gr.; III 138-1419: 6 gr.; IV 141-159: 
Lgr.; V loli6èe: 6 gr.; VI 162-163 : 13 gr. 

La fraction III répond au phénylacttylearbinol, obtenu par 
M. Wreu; la semicarbazone, qui en fut préparée fondait à 195”. 

Nous comptons que notre étude n'est pas encore achevée, mais 
on peut déjà dire à présent, que la transformation du méthyl- 
benzoylcarbinol en phénylacétylcarbinol, que nous avons obtenue 
sous l'influence catalvtique de l'acide sulfurique a lieu aussi dans 
les conditions biologiques. 

Les faits relatés dans les travaux de M. Neuberg, donnent le 
droit d'admettre que dans ces conditions nous avons d'abord la 
synthese du méthylbenzoylcarbinol, qui subit plus tard une transpo- 
sition moléculaire en phénylacttylearbinol, parce que dans certains 
cas il a obtenu une semicarbazone qui fondait à 1#K-INue (2). 

La question se pose naturellement de savoir sous quelle influence 
cette transposition a lieu dans les conditions biologiques. Faut-il 
admettre unc nouvelle enzyme, qu'on pourrait nomimer « transfor- 
inase »? Je crois que ce n'est pas du tout nécessaire, et je pense 
eucore, que si l'on prend en considération, que toutes les Ctapes du 
processus de la transformation de glucose pendant la fermentation 
alcoolique, que l'on admet à présent, sont des réactions d'oxydation 
et de réduction qui s'écoulent en même temps et qui ont lieu à 
l'intérieur d'une molécule d'un des produits intermédiaires, ou entre 
deux molccules du même produit, ou de deux produits différents, 
qui se produisent avec ou sans élimination ou addition d'eau, la 


1 Hiochem. Zeitschr., 1922, t, 128, p. 611 et ses autres travaux sur la 
carboliase. 
2 Hiochem. Zeitschr., 1821, © A5, p. 300. 
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molécule restant intacte ou subissant une décomposition: en prenant, 
dis-je, tout ceci en considération il faut admettre que toute dillé- 
rence de principe disparait entre toutes ces transpositions et qu'elles 
peuvent être influencces toutes par une seule enzyme, qu'on pourrait 
nommer « oxydoréductase » de la fermentation alcoolique. 


CH2OII CIROII CIB 
| | 
CHOH CIO —> H20 = CO 
| | 
CHON C0 ceû 
| —> L IPO —>+ 
CHOH CIFOI +0 
CIROII je ji 
; CHOII | CHOH 
CÆ 0 | 
Il É CIEOH 
CH: CIB _. : 
: CIB 
CO + GC ; Lo | 
1e <y CIROII 
COOII 0 RCE 
= FU c0 +HO —+ COOH 
CH2OII jou L 
CHON  : CO ni 
| Ur 
CH2OII CIF 


Le rôle de l'eau et les mécanismes des transpositions analogues 
ont été donnés par moi dans un mémoire imprimé en 1895 (1). 
(Léningrad, Université, Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 24. Sur les méthylalcoylglycérines, CH:.(CHOH):.R; 
par MM. Raymond DELABY et Georges MOREL. 


(11.1.1926.) 


Les méthylalcovlglycériues ont été entrevues en 190S par 7. Reifi2) 
dans l'oxydation permanganique des propénylalcoylcarbinols 
CIB-CH=CII-CHOII-R. L'un de nous (3) ayant établi une méthode 
commode de préparation des «-monoalcoylglycérines CIOH- 
(CHOITE-R, nous avons cherché à déterminer si ce procédé présen- 
tait les mêmes avantages dans le cas présent. Nous avons égale- 
ment appliqué à cette synthèse les principes d'une autre méthode 
qui a donné de bons résultats à MM. Pastureau et Bernard ii) 


(1) Journ. Soc. phys. ehim. R., 180, € 27, p. 47. 

2 J. Rue, D, ch G., INK, € 44, p. 2711. 

3) R. Dezauy, Ball. [51, 1920, € 27, p. 609 et 1923, L 33. pp. 602 et 711, 

(8 Pasruneau et HE BeuxNaun, CR, 1922, &L 174 p. fon et 1023, 
t. 176. p. 110). 
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dans l'obtention de la tétraméthylglycérine. Enfin, MM. Fourneau 
et Puyal (1). ayant facilement préparé quelques bromhydrines par 
action de l'eau de brome vieille de quelques jours sur les carbures 
éthyléniques, nous avons essayé de fixer de cette manière les élé- 
ments de BrOII sur la double liaison des propénylalcoylcarbinols. 
La comparaison de ces différents procédés fait l'objet de ce 
mémoire. 


I. — PRÉPARATION DES PROPÉNYLALCOYLCARBINOLS. 
CH3-CH-CH-CHOH-R 


Ces alcools secondaires non saturés résultent de la condensation 
de l'aldthyde crotonique avec les composés organo-magnésiens 
mixtes. C'est par cette méthode qu'ont été obtenus les trois premiers 
termes de la série : le méthyi-propénylcarbinol ({R‘ 46,50/0) (2}, 
l'éthylpropénylearbinol (R* 65 0/0) (6) et le propylpropénylcarbinol 
R' 44 0/0: (3). 

Nous avons suivi la même voie et cherché à améliorer, si pos- 
sible, les rendements en ces matières premières des méthylalcoyl- 
xlvcérines, d'une part en ne condensant que la proportion d'aldé- 
hyde correspondant à la quantité de magnésien réellement formée 
et déterminée au moyen de l'élégante méthode de MM. Job et 
Reich (t;, d'autre part, en tenant compte des observations faites 
par l'un de nous (5) à l'occasion de condensations analogues au 
muven de l'acroléine. En travaillant dans ces conditions, les rende- 
ments passent respectivement à 66, 7 et 6» 0,0 pour les alcools 
cités plus haut. 

Les propénylalcoylcarbinols sont donc plus facilement accessibles 
que les vinylalcoylcarbinols obtenus de la même manière à partir 
de l'acroltine : les fractions supérieures sont peu abondantes, en 
général 2 à 7 gr. pour un magnésien préparé à partir de 2i gr. de Mg. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, 


1’ Méthy-lpropény lcarbinol ou pentèn-2-ol-4,CSili°O ou CH3-CII- 
CH-CHOH-CIB. — L'organo-magnésien est préparé au moyen de 
24 gr. de magnésium et 155 gr. d'iodure de méthyle. Le titrage 
indique 18 gr. de Mg à l'état de CH3-Mg-I, on ajoute 52 gr. d'aldé- 
hyde crotonique obtenu à partir du paraldéhyde (5). La condensa- 


LE. Focexeau et J. PuyAL, Bull. [4], 1922, t. 31, p. 421. 

2 V. GRiGnAro, Ann. Ch. et Phys. {7,, 191, t. 24, p. #38 et E. E. 
Braise et Courror, C. R., 1905, t. 140, p. 372. 

3 J. Reir, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 1603 et 1908, t. 41, p. 2711. 

i A. JoretR. Raicx, Bull. Soc. chim. (4), 1023, t. 33. p. 120). Le pré- 
levement de { ou 2 ce. de solution d'organo-maguésien n'est pas tou- 
jours commode avec les pipettes ordinairement en usaye dans les 
laboratoires par suite de l'obstruction rapide de l'oritice d'écoulement : 
«estle seul point délicat du dosage, et de cette opération dépend évi- 
demment, en grande partie, l'exactitude de la mesure, 

# R. Derapy, Bull. (4) 1923, t. 33, p. 605. 

5, M. Derérixe, Ann. Ch. et Ph. {S], 1909, t. 46, p. 18. 
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tion est effectuée dans un mélange de glace et de sel, l’aldéhyde 
étant dissoute dans deux fois son volume d’éther anhydre et versée- 
lentement au début et le refroidissement de la masse étant assuré 
par une agitation constante. La décomposition est effectuée d'abord 
par l'eau, puis par la quantité théorique d'acide sulfurique ditué : 
on opère dans un mélange réfrigérant et l'on agite mécaniquement 
pour empêcher la magnésie de s’agglomérer et pour faciliter sa 
dissolution dans l'acide étendu. La solution éthérée décantte est 
lavée à l'eau, puis avec ‘une solution ‘très diluée de carbonate de- 
soude, puis de nouveau ‘à l'eau. On sèche sur SO‘Na?, climine- 
l'éther par distillation et rectifie d'abord sous 80-85 mm. (point. 
fixe 6#-70°), ensuite à ka pression ordinaire. On isole 42 gr. de 
méthylpropénylcarbinol-entre 120 et 122°. 

Allophanute, CTHI2O5N2. -— ‘Préparé par la technique de 
M. Béhal (1) : en aiguilles blanches, soyeuses, feutrées F. 1582-1590. 

Analyse. — Sübst., 05",1910; SOH Oer,{ N, 22,5. — Trouvé : N 0/0, 10,4. 
— Calculé pour C‘H'O*\*, 16,2. 


2 ,Ethylpropénylcarbinol ou herèn-2-ol-4, CSH120 ou CH3-CH= 
CH-CHOH-:C2H5. — Par condensation du bromure d'éthyle-magné- 
sium titrant 146 gr. Mg avec 46 gr. d'aldéhyde crotonique, on obtient 
50 gr. d'éthylpropénylcarbinol distillant à 66-67 sous 53 mm. et 
136-139 à la pression atmosphérique. Rendement 75 0/0, 

3 Propylpropénylcarbinol ou heptèn-2-al-4, CIO ou CIHBCII= 
CH-CIIOII-C3H7. — Nous avons isolé 85 gr. de cet alcool entre 
68 et 70° sous 20 mm. (155-157 à la pression ordinaire) en partant. 
de 80 gr. d'aldéhyde crotonique condensés avec un bromure de 
propyle-magnésium contenant 27%5',4 de Mg à l’état de C:H7-Mg-Br. 
Rendement 65 0/0. 


JE, — TRANSFORMATION DES PROPÉNYLALSOYLCARBINOLS 
EN MÉTHYLALCOYLGLYCÉRINES. 


À. — Ocydation permanganique. 


Ce fut la méthode suivie par Reif, lorsque les méthylalcoylgly- 
cérines furent préparées pour la première fois : 


CIB-CH=CH-CHOII-R + O + I20 — CH3-{CHOH)-R 


Elle est le plus souvent un mode de formation : nous avons 
répété les expériences de Reif pour fixer les {rendements de cette 
transformalion. Les deux premiers termes ont été ainsi obtenus 
dans les proportions de 16 et 20 0/0 des chiffres théoriques. 

Ces opérations obligent l'élimination désagrable d'une grande 
quantité d'eau pour l'obtention d'une petite quantité de glycérine., 

EÉxspériences : 1° Sur le méthylpropénylcarbinol. — On verse peu 
à peu 20 gr. de cet alcool non saturé dans une solution de 25 gr. 
de MnO'K dans.2°00 cc. d'eau en agitant vigoureusement, L'oxyde 


(1j A. Bénaz, Bull, ll, 1919, & 25, p. 473. 
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de Mn est essoré et lavé. La solution aqueuse est distillée sous 
pression réduite et le résidu est épuisé par l'alcool absolu, Après 
élimination de l'alcool, on isole à la rectification 45",60 de diméthyl- 
glycérine CHA{CHOH}UH3 entre 153-155 sous 20 mm. Rendement 
16 0/0. Le produit distiflé est jaunñtre. 

2 Sur l'éthylpropénylcarbinol. — ‘33 gr. de cet alcool oxydés 
par ane solution de 3% gr. de MnO*K dans 3 litres d'eau domment 
finalement 9 gr. de méthyléthylglycérine, Eb, — 130-131°. Rende- 
ment 20 00. 


B. — Méthode à la chlorkydrine. 


Nous avons tenté de fixer les éléments de l'acide hypochloreux 
sur la double liaison des propénylalcoyicarbinols dans les condi- 
tions indiquées par MM. Pastureau et Bernard, puis de saponifier 
la chlorhydrine ou le mélange des chlorhydrines formées par le 
carbonate de potassium en solution aqueuse à l'ébullition, réactions 
exprimées par le schéma suivant : 

x CH-CHCI-CHOH-CHOH-R 
ne: nr -- CIOH ; 
CH:-CH: CH-CHOH-R  ————<{ 

*X__CH-CHOIHI-CHCI-CHOH-R 
+ H10 
——>  CH'-CHOIP-R 


Cette méthode a été -expérimentée sur l'éthyipropénylcarhinol. 
La chlorhydrine.est assez peu stable vis-à-vis de la chaleur : à la 
rectification, même dans le vide, elie se décompose partiellement. 
Dans une expérience, toute la chlorhydrine s'est transformée en 
produits indistillables. Le meilleur rendement obtenu a été de 12 0/0 
du chitfre théorique. 

Érpérience. — On épuise 80 gr. d'hypochlorite de calcium par de 
l'eau de manière à obtenir 1 litre de solution rerfermant 285,5 .de 
Cl actif. On ajoute 40 gr. d'acide borique pour déplacer l'acide 
hvpochloreux puis goutte à gontte et en agitant vigoureusement 
2 gr. d'éthyipropénylcarkinel. Après 12 hewres de repos la solu- 
tion est épuisée à l'éther; ce solvant est ciimisé de ba «solution 
séchée sur SO*Na’. Par rectification on isole entre 112 et 1:20 
sous à à 9 mun. 10 gr. de produit présentant l'indice de saponifica- 
tion suivant : 


Substance : 05:,7851 KOH aic. a: 4,5 
Trouvé CIi] 0,0 : 20,9 Calculé 0;0 : 23,9 pour C6111302C1 


La chlorhydrine impure est saponifite par une solution aqueuse 
de COKT (9 gr. dans 18 cc. d’eau, à l'ébullition à reflux pendant 
ane demi-heure. Après évaporation de l'eau, extsaction par l'alcool 
absoiu et élimination de ce solwant, on obtient 4 gr. de méthyl- 
éthylglycérine distillant entre 130 et 131° sous 4 mm. R‘ 12 0,0. 
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C. — Méthode à l'eau de brome. 


MM. Fourneau et Puyai, reprenant la réaction de Head et Hook 
ont préparé plusieurs bromhydrines en faisant réagir de l'eau de 
brome à 2 0/0, vieille de quelques jours, sur divers carbures éthy- 
léniques : propylène, butylène symétrique, amylène et propényl- 
benzène. 

Il nous a semblé intéressant de fixer ainsi les éléments de BrOII 
sur la double liaison des propénylalcoylcarbinols et de passer 
ensuite de la bromhydrine ou du mélange des bromhydrines obte- 
nues : 


CH3-CHBr-CHOH-CHOH-R et  CH3-CHOH-CIIBr-CHOH-R 


aux méthylalcoylglycérines correspondantes par saponification au 
moyen du carbonate de potassium. Le résultat n'est guère plus 
satisfaisant que par la méthode à la chlorhydrine : expérimenté 
sur le même alcool, on a obtenu 13,i 0/0 de la théorie en méthyl- 
éthylglycérine. | l 

Expérience. — A un litre d'eau de brome à 2 0/0, vieille de 
3 jours, on ajoute 25 gr. d’éthylpropénylcarbinol pour obtenir la 
décoloration. La solution est saturée par du sel, puis extraite par 
l'éther. Après séchage de la solution éthérée sur SO'Na? et ‘élimi- 
nation du solvant, on recueille, à la rectification, la combinaison 
bromée à 140° sous 35 mm. 

La saponification alcaline et l'extraction de la glycérine sont 
effectuées comme dans l'expérience précédente : 4,50 de méthyl- 
éthylglycérine distillent à 155-156° sous 20 mm. (Rendement 13,4 0/0 
par rapport à l'alcool mis en œuvre). 


D. — Méthode à la dibromhyurine, 


Par ce procédé indirect de fixation de deux oxhydriles sur la 
double liaison des vinylalcoylcarbinols, l'un de nous a réussi à 
établir un véritable procédé de préparation des «-alcoylglycérines. 
Il était donc tout naturel d'essayer parallèlement d'appliquer aux 
propénylalcoylcarbinols les diverses transformations que com- 
porte la synthèse. Celles-ci se traduisent par le schéma suivant : 


-- Br? | 
CH5-CH=CH-CIIOH-R  ——>  CIB-CliBr-CHBr-CHOII-R 


-- 2CH#COOM 
> CH'-CH(O-CO-CH°)-CH.0-CO-CH5)-CHOH-R 
+ CH'OH 
——————+ CI-CHOI-CHOI-CHOH-R 


Les réactions furent conduites rigoureusement de la même 
manière que pour les alcoyiglyctrine et les résultats des opéra- 
tions furent en tous points analogues. C'est ainsi que l'acttylation 
en milieu acttique donne un mélange d'acttines par suite de l'éthé- 
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ritication partielle de la fonction alcool de la dibromhydrine; il a 
été égaiement observé que l'alcoolvse par l'alcool méthylique ne 
permet pas d'isoler d'emblée la glycérine pure et une saponifica- 
tion à la chaux, employée en quantité thcorique, et sous pression 
est indispensable pour obtenir l'espèce pure. 

Pour l'exposé théorique de ces diverses transformations nous 
renvoyons donc au mémoire sur les alcoylglycérines (1). Les triols 
préparés par cette méthode sont complètement incolores alors 
qu'ils sont toujours jaunâtres lorsqu'on les obtient par les trois 
autres procédés (principalement par oxydation permanganique). 

Un point particulier est à signaler. Le rendement des prépara- 
tions en méthylalcoyiglyctrines est sensiblement inférieur à celui 
obtenu dans celles des alcoylglycérines : 42 0/0 pour la diméthyl- 
glycérine 2: par exemple contre 60 0/0 pour l'xéthylglycérine 
isomere. Cela tient à ce que dans l'acttylation, il y a enlèvement 
partiel des éléments de l'acide bromhydrique à la dibromhydrine 
avec production en quantité appréciable d'un compost non saturé 
monobromé : 


CIB-CH=CBr-CHOH-R ou  CIl3-CBr-CH-CHOH-R 


ou leur mélange. Nous avons d'ailleurs pu fixer Br? sur la double 
liaison et isoler le dérivé tribrome : 


CIB-CHBr-CBr°-CHOH-R ou C1l3-CBr?-CHBr-CHOH-R 


Mais cette perte est compensée par une facilité plus grande 
d'obtention des propénylalcoylcarbinols, de sorte qu'à partir de 
l'acroltine et de l’aldéhyde crotonique les monoalcoyiglyctrines et 
Jes mcthylalcosiglycérines sont également accessibles maintenant. 

Nous avons ainsi préparé : 


EEE"... 


Rende- 
ments 0;0 
à partir 
des alcools 


Points d'ébullition 


a RER 


Diméthylylycérine ...... CH{CHOH}CIR |152-153°/ 19m 42 
Methyléthylglycérine.... | CHCHOH} CIF 1155-156,5;20"m) 98 
Methytpropylgbcérine..| CIB(CHOH}C3H;1162-1640/25mm 31 


Ces glycérines sont des liquides épais, visqueux, à saveur brû- 
lante et l‘gèrement amère lorsqu'elles viennent d'être préparées. 
Conservtes dans le vide sulfurique, elles ont cristallisé partielle- 
ment; la cristallisation amorcée est excessivement lente. Il est 
donc possible que ces composés retiennent énergiquement les 


(1: R. DrLauv, loc. cit. On trouvera également l'exposé plus détaillé 
de ces recherches dans la thèse de doctorat en pharmacie de G. Morel, 
tv, Faculté de pharmacie de Paris. 
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dernières traces d'eau empêchant ainsi une cristallisation. rapide et 
complète. De plus, observons que: les méthylalcovlglycérines con- 
tiennent trois atomes de carbone asymétrique (à l’exception de la 
dimethylglrcérine qui n'en renferme que deux : quatre racémiques 
sont donc susceptibles d'existence (un racémique et deux inactifs. 
par'nature pour la diméthyl); nous pouvons donc nous trouver en 
présence de ces divers isomères dont les uns peuvent être liquides 
et les autres solides et dont le mélange peut n'être pas eristalli- 
sable. Des cristaux, en quantité suffisante, ont pu être isolés par 
éssorage dans le cas de la méthyléthylglycérine : au bain de mer- 
cure, ils sont fusibles vers 47 avec ramollissement un peu au- 
dessous du point de fusion (son isomère, la propylglycérine, fond 
vers 60-620), 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1° Diméthylglycérine ou pentanetriol-2.3.4, CSHi00O3 ou CH3 
(CIHONHCIF. — Nous ne rapportons que deux essais, l’un dans 
lequel l'acctylation a été faite au moyen de l'acttate de potassium 
et où l’on a isolc le dérivé monobromé non saturé, l'autre effectué 
au moyen de l'acétate de plomb et où le rendement est légèrement 
supérieur. 

a) 50 gr. de méthylpropénylcarbinol sont dissous dans 150 gr. 
d'acide acttique cristallisable. Dans la solution refroidie dans la 
glace on verse peu à peu 93 gr. de brome sec. Repos 12 heures. 

On ajoute 125 gr. d'acttate de potassium récemment fondu et 
finement pulvérisé (théorie 111 gr.) et chaulle pendant 16 heures au 
bain d'huile maintenu entre 140 et 150°. La masse est remute 
constamment par un agitateur rotatif mécanique de manière à 
répartir également la chaleur et à disioquer les croûtes du bromure 
qui se dépose au fond du ballon. Après refroidissement, on essore ; 
le bromure séparé est lavé à l’éther : recueilli 105 gr. pour 138 gr. 
théoriques. Ce solvant est éliminé par distillation et le résidu est 
joint au liquide provenant de l'essorage. Ce dernier renferme, outre 
le mélange d'acttines une petite quantitt d'acétate n'ayant pas 
réagi et soluble dans l'acide acttique : on le distille dans le vide 
à sec. On lave encore à l'éther l'acttate résiduel et après climina- 
tion du solvant le liquide restant est ajouté au liquide acide dis- 
tillé. On sépare finalement l'acide acttique par distillation. 9% gr. 
d'acétines brutes sont recueillis bouillant au-dessus de 12%». 

Dans une expérience préliminaire, on avait rectilié soigneuse- 
ment le mélange d'acétines, et les chiffres trouvés à l'analyse 
indiquent que l'on se trouve — comme dans le cas des z-alcoylglr- 
cérines — en présence d'un mélange de di- et de triacttine. Ainsi, 
la principale fraction 1135-15 sous 21 min. isolée au premier tour 
de rectitication possédait un indice de saponification de 59,1 0 0 
exprimé en acide acetique et les chiffres théoriques sont les sui- 
vants : monacétine 37,03, diacctine 8,8 et triacctine 33,1 0/0. Par 
la suite, on s'est contenté de séparer l'acide acétique pour sou- 
mettre à l'alcoolvse le produit brut ne distillant pas à 125° sous 
pression réduite. 
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L'alcoolvse est toujours eflectuée au moyen de 6. molécules 
d'alcool méthylique pour une de propénylalcoylcarbinol mis en 
œuvre et quel que soit le rendement obtenu.en mélange d'acttines ; 
en outre l'alcool méthylique renferme 10 gr. de C1H gazeux par 
litre. Dans cette expérience il faut 115 gr. d'alcool méthylique. On 
maintient quelques heures à l'ébullition à reflux, puis élimine, par 
distillation, l'acttate de ntthyle et l'alcool méthylique en excès et 
rectilie le résidu sous pression réduite. On isole une fraction 
importante de produits de tête étudiée plus loin et 27 gr. de dimé- 
thriglvcérine impure renfermant des acttines (6.2 0/0 exprimé en 
acide acctique), 

La ylyecrine est dissoute dans cinq fois son poids d’eau et l’on 
ajoute la quantité théorique de chaux pour saponilfier le reste d'act- 
tines; on porte à l'autoclave à 13{° peudant ? heures. Après refroi- 
dissement l'excès de chaux est précipité par un courant de CO? : 
après chullition, refroidissement et liltration, on tlimine l'eau par 
distillation dans le vide et rectilie. La. diméthylglycérine pure 
passe à 1:2-1:3° sous 19 mm. 

Analyse. — Subst., Or, 9070: CO", 0:5386; IFO, 06,269. — Trouvé : 
C0, 19,16: H 0,0, 9,9%. — Caleulé C 0/0, 50; H U;0 10 pour C‘H'*0* 


La fraction de tête séparée après alcoolyse a été soumise à une 
rectilication soignée. Après plusieurs tours, on isole 9 gr. de pro- 
duit à 86-38 sous 20 mm. donnant à l'analyse les chitfres suivants : 


Subst. : 0“ ,2291 BrAg : 0s",2602 
Trouvé Br U,0 : 44.32 Calculé 0,0 : s.18 pour CSH‘OBr 


Si le composé bromé ainsi isolé est CH*-CH::CBr-CHOH-€CH ou 
CH:-CBr -CH-CHOH-CH3 ou leur mélange, on doit pouvoir fixer 
Br° sur la liaison éthylénique et obtenir le corps C‘1l°OBri. 
Cette prévision s'est trouvée réalisée : en versant peu à peu 4 gr. 
de brome dans une solution éthérée de À gr. de la fraction 86-xx" 
refroidie dans un mélange réfrigérant, le solvant étant tliminé 
apres 12 heures, et le résidu étaut maintenu 21 heures dans le vide 
sur soude pour le débarrasser du brome en excès et de l'acide 
brombhydrique formé, on obtient à la rectification 3 gr. d'un liquide 
légèrement jaune rougeäâtre passant à 135-110° sous 10 mm. 


Subst. : O5. 1618 BrAg : 0 ,2R3 
Trouvé Br 0:40: 51,5 Calculé 0,0 : 73,83 pour CH'OBr 


Ce dérivé tribromé est assez peu stable ; il met en liberté du 
brome quelques jours après la préparation. 

b, On met en expérience 23 gr. de méthylpropénylcarbinol que 
l'en brome en solution acttique (47 gr. de Br et 25 gr. d'acide 
acétique’. Les opérations sont conduites comme il est indiqué 
ci-dessus. Au lieu d’acttate de potassium, on. acétyle par l'acctate 
de plomb : dissolution de 30 gr. de litharge sèche dans 40 gr. d'acide 
acctique cristallisable: on, chaulle {7 heures à 110-150" et isole 
après séparation de Br?lPb, 20 gr. de produits de tête (Eb<<12: 
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contenant C*II°OBr) et 46 gr. d’acétines brutes (Eb=-125°). Après 
alcoolyse au moyen de 55 gr. de CH3OIL (6 heures d'ébullition à 
reflux), on obtient 18 gr. de diméthylglyctrine très impure (17,4 0/0 
d'acide acétique). La saponification linale est faite à l'autoclave en 
présence de chaux et l’on recueille 148,50 de produit pur (R‘ 42 0/0). 

2% Méthyléthylglycérine ou hexanetriol-2.3.4, C6H1*03 ou 
CIB(CHOH}C2I1F. — 160 gr. de brome sec: sont ajoutés à la solu- 
tion de 100 gr.d’éthylpropénylcarbiuol dans 300 gr. d'acide acttique 
refroidie dans la glace et le sel. L'acttylation est faite par 210 gr. 
d'acétate de potassium récemment fondu et finement pulvérisé 
(théorie : 196 gr.) et l'on recueille 180 gr. d'acétines brutes ne distil- 
lant pas à 125°. 200 gr. d'alcool méthylique chlorhydrique sont 
ajoutés à ce produit brut et après séparation de l'acétate de 
méthyle formé «et de l'alcool méthylique en excès, nous obtenons, 
en dehors des produits de tête habituels contenant le dérivé mono- 
bromé non saturé, 57 gr. de méthyléthylglycérine brute (8,22 0/0 
d'acide acétique) distillant entre 150 et 160° sous 19 mm. et qui 
traités à la chaux ont donné 51 gr. de méthyléthylglycérine pure à 
peine colorée (Eb,, 155-156°,5). 

Analyse. — Subst., O6,197; CO, 063976: H'O, O6r,1858. — Trouvé : 
C 0/0, 54.29; H Uj0, 10,33. — Calculé : C 0/0, 53,68; H 0/0, 10,52 pour 
C0". 


Des produits de tête séparés après alcoolyse, on extrait par rec- 
tifications successives deux fractions : 90-95° et 100-105’ sous 
20 mm..contenant la même proportion de brome. 


Fraction 90-95 : 


Subst. : 06!,3049 BrAg : 05°,3213 
Trouvé Br 0/0 : 44,07 Calculé 0/0 : 41,6 pour CH!10Br 
Fraction 100-165" : | 
Subst. : 0#",33:32 BrAg : 0:',3418 
Trouvé Br 0/0 : 13,6 Calculé 0/0 : 43,6 pour CSIL10Br 


Par analogie avec ce qui se passe dans les essais précédents, ces 
fractions contiennent donc CI1l3-CH-CBr-CIIOH-C?H5 et CIB-CBr-= 
CH-CHOÏI-C2H° ou leur mélange. 

3 Méthylpropy lglycérine ou heptanetriol-2.8,4, C'Il6O3 ou 
CIF(CHOH)#CSHT. — Bromuration de 100 gr, de propylpropényl- 
carbinol dissous dans 300 gr. d'acide acctique par 140 gr. de 
brome sec. 

Acétylation par 190 gr. d'acétate de potassium fondu récemment 
et pulvérisé finement. 

Après alcooïyse et séparation des fractions de tête, 40 gr. de 
méthylpropylglycérine presque pure (3,1 0/0 d'acide acttique) 
distillent entre 160-161° sous 25 man. (31 0/0 de la théorie). 

Le produit pur après traitement par la chaux passe à 162-164 
sous 25 mm. à peu près incolore. 

Analyse. — Subst.: 07, 213; CO", Orr,5187; HO, Ger,2407. — Trouvé : 
C 0/0, 66,29; EE 0/0, 10,54, — Caleulé : € 0/0, 56,75: 11 0/0, 10,81 pour 
CH'"O" « 
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Triacétine CY1I20$, — Le mélange d'acétines soumis à l'alcoo- 
lyse était constitué par de la di- et de la triacétine : indice de sapo- 
nitication trouvé, 53 0/9 exprimé en acide acétique; diacétine 51 0/0 
et triacctine 65,6. : 

On transforme une partie de ce mélange en triacétine. Dans ce 
but, on chauffe à retlux pendant 6 heures (160 à 17%, température 
du bain d'huile): 5 gr. du mélange d'acétines, 15 gr. d'anhydride 
acétique et 1 gr. d'acétate de sodium fondu. La rectification permet 
d'isoler la triacétine de la méthylpropylgly'cérine à 156-156° sous 
20 mm. 


Subst. : Osr, 1895 : KOH aie. N : 5,3 
Trouvé ac. acétique 0/0 : 54,98 Calculé 0/0 : 65,6 pour C3112205 


HI. — DitROMHYDRINES, BENZOÏNES DES MÉTHYLALCOYLGLYCÉRINES. 


A. — Les dibromhydrines se forment par bromuration en milieu 
acétique des propénylalcoylcarbinols au cours de la préparation 
des glycérines et sont immédiatement transformées en acétines. 
Pour les isoler aisément à l'état de pureté, on effectue la bromura- 
tion dans un solvant très volatil (éther) élimine le solvant par dis- 
tillation et après séjour dans le vide sur de la soude, on rectifie 
dans le vide. Rendement 5» à 80 0/0 au moins de la théorie. Les 
trois dibromhydrines que nous avons préparées sont toutes 
liquides et assez stables. 

Erpériences : 1° Dibromhydrine de la diméthylgb'cérine ou 
dibromu-2.3-pentanol-4, CHWOBr? ou CH3-CHBr-CHBr-CHOH-CH:. 


— Eb. = 112-.114° sous 24 mm. 
Subst. : 0,207 BrAyr : 08,3150 
Trouvé Br 0/0 : 61,53 Calculé 06 : 65,04 pour C;1l"OBr° 


2 Dibromhydrine de la méthyléthylglycérine ou dibromo-2.3- 
he canot f, CSH2OBr° ou CIB-CIIBr-CHBr-CHO1I-CH5. — Eb. = 116- 
11*" sous 15 mm. 


Subst. : 0x',2060 BrAg : Uër,2063 
Trouvé Br 0/0 : 61,22 Calculé 0/0 : 61,53 pour CSH!?20Br? 


4 Dibromhvdrine de la méthylpropyrlglycérine ou dibromo-2.3- 
heptanolf, C'HPOBr? ou CIF-CHBr-CHBr-CHOH-C'H°. —Eb.—126- 
12X° sous 13 mm. 


Subst. : 0:",1971 BrAg : 0s:,2510 
Trouvé Br 0 0 : 58,t1 Calculé 0/0 : 58,39 pour C'H!*OBr? 


B. — Nous avons essayé de préparer les tribenzoïnes des méthyl- 


alcoylglycérines par la méthode que Lipp et Miller (1) utilisèrent 
pour obtenir la tribenzoïne de la glycérine ordinaire et que l'un de 


A. Livre et P. Mizcer, Journ. f prakt. Ch. 1913, t 88, p. il. 
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nous. appliqua à la méthÿl- et à Féthylglycérine (1) : action de 
5 molécules de chlorure de benzoyle sur une de glycérine en pré- 
sence de soude à basse température. 

Avec les méthylalcoylglycérines, la benzoylation ne se fait pas 
intégralement et l'on obtient des produits huileux dont la composi- 
tio est voisine des dibenzoates. 

Expériences : 1° Sur. la diméthylgiycérine. — On en dissout 5 gr. 
dans 125 cc de soude à 10 0/0 et à cette solution refroidie dans la 
glace et le sel, on ajoute goutte à goutte en maintenant constam- 
ment une agitation vigoureuse 30 gr. de chlorure de benzoyle. Puis 
on ajoute 400 cc. de soude à 2 0/0 et place le tout quelques heures 
sur un chariot à agiter mécaniquement. Une substance erêmeuse 
s'est séparée sur les parois du flacon et à la surface du liquide. 
Dissoute dans l'éther de pétrole (Eb.<Z5°), il reste après élimina- 
tion. complète du solvant une huile jaune présentant l'indice de 
saponilication de la dibenzoïne : 


Subst. : 0x,4279 KOIT alc. N : 2°c.63 
Trouvé ac. benzoïque 0/0 : 35,5 Calculé 0/0 : 71,3 pour C1112O5 


2e Sur la méthyléthylglycérine. — De la même manière, le pro- 
duit préparé est huileux : l'analyse indique les chiftres du diben- 
zoate mélangé d'un peu de tribenzoate. 


Subst. : 05",6016 KO ale. N : 3,7 
Trouvé ac. benzoïque 0,0 : 55,0% Calculé 0/0 : 71,3 pour C#11205 


{Faculté de Pharmacie de Paris.) 


.N° 25. — Sur l’acide isooléique et sur les autres acides gras 
incomplets prenant naissance dans la distillation de 


l'acide oxy-10-stéarique (2); par V. VESELYŸ et H. 
MAJTL. 


(A9.11.1215,1 


L'acide isooléique (octadécène-10-oîïque-1) CH3%CI1255CH = CH{CIP)' 
CON a été préparé pour la première lois par Michel, Constantin et 
Alexandre Saytzett (J. f. prakt. Ch., 1887, t. 35, p. 386). En traitant, 
d'une part, l'acide iodo-stéarique 3) par la potasse alcoolique, et, 
cn distillant, d'autre part, l'acide oxy-1G-stéarique 141 (J. f. prakt. 


OR. DéLaus, An. Ch, [9 1128, 4 20, p. 51. 

12 Ce mémoire à élé présenté le 22 septembre 192% au «CsE Zkusebni 
Svasz » de la @ Masairrkova Xkademie Prûce » à Prague et publiée en 
tehéque dans les « Chewieké Lisiy », 1925, p. 810. 

(3; Préparé par fixation de IE sur l'acide oléique ordinaire. 

ï Hsle regardaient comme l'acide 3-oxystéarique: sa constitation 
m'a été établie que par Shukoil et Schestakolf {J. J. prakt. Ch., 1903, 
1.67, p. 417. 
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Ch, 188, t. 37, p. 269), ces auteurs ont observé la formation d'un 
mélange d'acides gras, constitué par de l'acide oltique régénéré et 
un isomère solide, dillérent de l'acide élaidique, qu'ils ont désigné 
sous le nom d'acide isooléique. Cet acide formait des lamelles trans- 
lucides, facilement solubles dans l'alcool, plus facilement encore 
dans l'éther, et fusibles à 43-45°. 

Les ohservations des Saytzeff ont été confirmées par Lebedeff 
JF. prakt. Ch., 1891, t. 50, p. Gi) qui recommande de purifier 
l'acide isooléique sous forme de sel plombique, puis par Shukotff et 
SchestakolT (J. f. prakt. Ch., 1903, t. 67, p. 417), par Albitzky 
«JS. f. prakt. Ch., 1900, t. 64, p. 65, et 1903, t. 67, p. 239: et enfin 
par Jegorow (J. f. prakt. Ch., 1912, t. 86, p. 5%9;. Contrairement 
aux autres auteurs, Jegorow donne le point de fusion de l'acide 
isooléique à 42". C'est encore lui qui a établi l'endroit où se trouve 
la double liaison de cet acide. . 

Or, les résultats des savants russes ont été contestts, plus tard. 
par Arnaud et Posternak (CC. 72., 1910, t. 184, p. 15251. En effet, ces 
derniers auteurs ont trouvé, en enlevant une molécule de HE à 
l'acide iodo-stéarique au moyen de la potasse alcoolique, que: 
<ette réaction conduit à un mélange beaucoup plus complexe, dans 
lequel ils ont caractérisé 4 acides difftrents, à savoir l'acide 
“laidique ordinaire A9, l'acide élaïdique Ass, l'acide oxy-10-stéa- 
rique et l'acide oléique 10 régénéré. Is en concluent que le soi- 
«disant acide isootlique des Saytzelf n’est pas une espèce chimique, 
mais qu'il représente un mélange de plusieurs acides. 

Sons le nom d'acide isooltique on entend d'ailleurs tout acide 
solide non saturé à 18 atomes de carbone, et. différent de l'acide: 
“lutique A 0. Citons à ce sujet le mémoire de Moore (Journ. Soc. 
Ind., V'M9, t 38; p. 329) qui fait mention d'un acide isooléique: 
prenaut naissance dans l'hydrogé nation. de l'acide oltique; cet 
auteur exprine, lui anssi, l'opinion que le soi-disant acide iso- 
olcique n'est pas un acide homogène, mais qu'il renferme d'autres 
acides solides incomplets, comme par exemple l'acide élai- 
dique AM tu. 

Les indications concernant la préparation, respectivement l'exis- 
tence, de l'acide isool“iqne des Saytzelf étant contradictoires, nous 
nous sommes proposés de les soumettre au feu d'expériences nou- 
velles. À cet etlet, nous avons tout d'abord répété la préparation de: 
cet acide, en suivant exactement les indications des Saytzelf. Voiei 
le principe de leur méthode. 

Par action de ISO! concentré sur l'acide oléique au-dessous de 
ar, il se forme l'éther-sel sulfurique de l'acide oxx-10-strarique 
qui, chautlé avec de l’eau, se saponilie avec formation de l'acide 
oxv-i0-stéarique (li. Lorsgqn'on soumet cet acide-alcool à une dis- 
tiliation sous pression réduite (109 mm. Ilg), il y a perte d'une 
ulieule d'eau et il se produit — d'après les vues des Savtzelf — 


1 On ne peut pas exclure la possibilité qu'il se forme, dans ces 
conditions, une certaine proportion d'acide oxv#-stéarique qu'il fandrait 
chercher dans les eaux-mères résultant de la cristallisation de l'acide 
oxv-iu-stéarique. 
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un mélange d'acide oltique et d'acide isooléique : 


CHA CH?) CH-CH(CH2) COM + H:SO' = CHYCH2)CH(CH2)' CO 


SO:li 
10. 9. ‘ 
CH3CH2) CH = CH(CH?2)COH © 
Acide oléique, ca Ÿ 
par distillation  CIF(CH?2)CH(CH?}SCO'IE 
| 
OH 


11. 10. 


Acide isooléique. 


En opérant de cette manière, nous avons obtenu en effet, à côté 
de l'acide oltique, un acide solide, non saturé, fusible à 43-45° et 
dont les propriétés correspondaient parfaitement à l'acide iso- 
oléique décrit par les auteurs russes. Cependant son indice d'iode 
était 70, alors que la théorie exige 89,96. MM. Saytzeff, n'ayant fait, 
dans la description de l'acide isooléique, aucune mention de son. 
indice d'iode, il nous a semblé probable que leur acide renfermait 
des restes d'acides saturés. En effet, nous avons pu vérifier cette 
prévision au cours de nos recherches ultérieures, 

Nous avons attribué les souillures de l'acide fusible à 43-45° 
d'abord à la présence de l'acide oxy-10-stéarique qui, dans la dis- 
tillation, avait passé en partie sans décomposition. Pour nous 
mettre à l'abri de cet inconvénient, nous avons opéré la distillation, 
dans l'essai suivant, de façon à obtenir un dédoublement complet 
de cet acide-alcool. A cet effet, nous avons chauifé l'acide oxystéa- 
rique d’abord pendant une demi-heure à 300° sous 160-200 mm. Hg; 
ce n'est qu'après ce chauffage que nous avons procédé à la distilla— 
tion, en diminuant la pression à 100 mm. Hg. Le distiliat ne conte- 
nait, en ce cas, ni lactones ni acide oxysttarique, car son indice 
d'iode n'augmentait plus, même après plusieurs redistillations ; 
cependant, cet indice n'était que 85. Il en était de même de la partie 
solide du distillat, obtenu par pressage, laquelle n’absorbait encore 
que 85 0/0 d'iode. IL était probable que ces chiffres d'iode trop 
faibles étaient dus à la présence des acides palmitique et sttarique 
provenant de l'acide oléique initial. Nous avons, par conséquent, 
essayé de débarrasser notre acide isooléique de ces acides saturés 
par recristallisalion, mais les efforts dépensés à ce sujet ont com- 
plètement échoué. I! fallait donc choisir, comme matière première, 
un acide oltique exempt d'acides saturés. Dans ce but, nous 
sommes partis, dans l'essai suivaut, de l'acide oléique pur, et que 
nous avons débarrassé des restes d'acides palmitique et sttarique, 
en ayant recours à la méthode de Twitchell (Journ. Ind. Eng. 
Chem., t. 13, p. 805). De plus, pour assurer la parfaite pureté de 
l'acide oxy-10-stéarique préparé à partir d'acide oléique purifié de 
la façon signalée, nous avons recristallisé cet acide-alcool plusieurs 
fois dans l'alcool et dans l'éther. 
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Or, en partant de l'acide oxy-10-stéarique pur, nous avons 
réellement obtenu un distillat dont le chiffre d'iode était voisin de 
&9,%, c'est-à-dire, de celui qu'exige la théorie pour les acides à 
18 carbones et à une seule liaison double. Par pressage, nous 
avons séparé ce distillat en une portion solide et une portion 
liquide. 

En ce qui concerne la partie solide, présentant l'indice d'iode 89,5, 
nous nous sommes bornés à la purifier par cristallisation dans 
l'éther ordinaire et dans l'éther de pétrole. Les indications des 
SaytzelT laissaient supposer qu'on arriverait ainsi à un acide 
solide, fusible à 43-45°. Cependant, bien que notre acide simulât 
un corps homogène et que son chiffre d'iode fût 89,6, il fondait 
à 45-30, 

Arrivés à ces résultats, nous avons abordé le ‘contrôle des 
essais d'Arnaud et de Posternak, signalés ci-dessous. En fixant sur 
l'acide oléique une molécule de III et en l’enlevant ensuite au 
moyen de la potasse alcoolique, ces auteurs ont obtenu un mélange 
de divers acides qui fondait à 36°, c'est-à-dire à la même tempéra- 
ture que l'acide isooiéique préparé par la voie que nous venons de 
d'crire. En suivant les indications d'Arnaud et de Posternak, nous 
avons d'abord tenté de retirer de notre acide l'acide élaïdique 4, 1 
à l'état de sel acide de sodium, et cela par précipitation fractionnée 
au moyen d'une solution décinormale de soude alcoolique. En effet, 
en opérant dans ces conditions, nous avons réussi à obtenir l'acide 
‘laidique ordinaire, fondant à 44°,6 (1) et présentant un chiffre 
d'iode de 89,2. De plus, nous avons pu identifier cet acide en le 
transformant en son anhydride, fusible à 46°,4 (2) et en deux acides 
dioxy-9.10-stéariques stéréoisomères, fondant respectivement à 
rs et à 1319 (8). 

Le résidu, résultant de la séparation de l'acide élaïdique 4: 10, 
fondait à 37-38°, son indice d'iode était 89,4, tandis que le produit 
analogue d'Arnaud et de Posternak, quoiqu'il fondit presque à la 
même temptrature, n’absorbait que 79 0/0 d'iode. Ces auteurs 
n'avant pas réussi à séparer de ce résidu d’autres acides incom- 
plets, n'ont pu constater la présence de l'acide élaïdique 459 que 
par voie indirecte, et cela, de la manière suivante. En traitant leur 
tesidu par le brome, ils ont obtenu un acide dibromostéarique qui, 
par détachement de 2 molécules de HBr au moyen de KOH alcoo- 
lique leur a donné un acide stéarolique, fondant à 4%,5. Or, par 


1 Hocne et Rierz (D. ch. G., 1921, t. 57, p. 9) donnent son point de 
fusion à 44,4 


? Hozoe et Rigrz donnent son point de fusion à la mème tempéra- 


ture, 

3 ALntreks (J f. prakt. Ch., 1903, L. 67, p. 557) a constaté qu'il se 
fornie, dans l'oxydation des acides non saturés au moyen de l'acide 
Caro, un acide-dialcool correspondant à l'acide de l'autre série stéréo- 
chitnique, tandis que l'oxydation par KMnO* en solution alcaline con- 
duit à l'acide-dialcool normal. C'est ainsi que l'oxydation de l'acide. 
laidique par KMnO* fournit un acide dioxystéarique fusible à %°,3 et 
crlle par l'acide Caro un acide isomérique fondant à 131°, alors qu'au 
depens de l'acide oléique on arrive aux résultats opposés. 
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fixation d'une molécule de HI (C. À., 1910, t. 150, p. 1130) sur læ 
liaison acttylénique et par substitution d'hydrogène à l'atome 
d'iode, cet acide stéarolique leur a fourni un isomère de l'acide 
élaïdique ordinaire et qui, d'après leur opinion, devait-exister dans 
de résidu.en question : 


CIB(CH2RCH-CH{CIP)CO!I + Br? — 


KOH 
FR nr nn —} 


CI(CH; C= CH) “COLE. 47,5) 


a, 8. 
CI(CH2 PCI : CH(CH2SCOZH (EF, 53°) 4 
In=-CIBCOH 
1 curé - GrcHaccoH 


Les mêmes auteurs avaient préparé (C. R., 1910, t. 150, p. 1216) 
l'acide stéarolique Ts (à côté de l'acide stéarolique Tyso et Tiou 
en fixant ? molécules de III sur l'acide stéarolique Ts 10 (1) et en les 
enlevant ensuite au moyen de la potasse alcoolique (Il). Puisqu'ils 
considéraient l'endroit de la triple liaison de l'acide obtenu par cette 
voie comme étant hors de doute et que, d'autre part, l'acide stta- 
rolique préparé à partir du résidu de la séparation de l'acide 
élaidique As leur a fourni le même dérivé diiodé (F°. 67), ils en 
conclurent que la triple liaison de ce dernier -acide doit être 
placée également entre le huitième et le neuvième carbone et que 
sa formation ne peut être due qu'à l'acide élaïdique 4: : 


CAC) CE CC) CU'H (1) 


y 7 


ON 
CIP(CHT)SCUSCPCIP(CH?) CU (1H) CHS,CH£;7CH IC CH CH)SCON 


di he ÈS 
# x x x 


11. 10. 10. 4. 9 10. 
CH'(CHESC & CCE SCO CIB(CHÉ)C SCC; COH CHS(CHE SC = CCHSCOH 


En parlant, dans notre cas, d'un acide oxy-10-stéarique parfaite- 
ment pur dont le groupe oxhydryle se trouve, d'après les études 
très exactes de Shukotl et Schestakofl (J. f prakt. Ch., 190%, t 67, 
p. 411) sur le dixième carbone, la perte d'uue molécule d'eau n’a pu 
se produire qu'entre le 9° et le 10° et entre le 10° et 11° carbone. De 
plus étant donné que tout acide à une liaison éthylénique peut 
exister sous deux formes stéréoisoiuères, la thcorie exige, dans. 
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notre cas, la formation des quatre acides suivants : 


10. 
Ci CIPCH2CHCH2-(CIP) CO 
| 
4 OH Xe 
# 4 
CIF-(CH2ÿ-CH CI CH?ÿ-CTI 
Il | 
HO:C-(CH2)-CH fu-crycom 
Acide olélque ordinaire, cis, liquide, Acide élaïdique ordinaire, trans, solide. 
CIB-(CH)5-CH : CHCIi)6-CH 
Il | 
LiO2CCIHP8-CH L-crycox 
Auideisolique, cis, liquide. Acide isoléique, trans, solide. 


Après avoir séparé, de la ‘partie solide du distillat de l'acide 
oxy-10-stéarique, l'acide élaïdique 491 (1), nous avons cherché à 
séparer les autres acides prévus, car la détermination de l'indice 
d'iode nous a vérifié que notre résidu, résultant de la séparation de 
l'acide élaidique 49.4 ne contenait que des acides à une liaison 
double. Une manière tout indiquée d'arfiver à ce but était de 
chercher un cation convenable, c'est-à-dire, un qui formât avec l’un 
des acides présents un sel peu soluble. Pour cela, nous avons 
converti notre résidu en sels de divers cations et nous avons 
reconnu que c'est le zinc qui répond le mieux au but proposé. En 
etlet, en traitaut la solution alcoolique du mélange d'acides solides 
par l'acétate de zinc en solution dans le même dissolvant, nous avons 
précipité un sel de zinc dont nous avons retiré un acide fusible à 
43°,5-44°. 11 forme des lamestranslucides en losanges très réguliers : 
son chiffre d'iode est 89,3; la présence de l'acide élaïdique 49.10 
abaisse son point de fusion de . Il forme.un anhydride fusible à 
34,5 (2) et une amide fondant à 83°. En saponifiant ces dérivés, on 
récupère l'acide initial sans aucune altération. 

Lorsqu'on soumet notre acide isooléique à l'oxydation par KMnO* 
en solution alcaline, il fournit un acide dioxystéarique fondant à 
81,5. MM. Saytzeil donnent pour cet acide le point de fusion de 


5 MM. Savrzerre (J. f. prakt. Ch., 1888, t. 37, p. 289), en faisant agir 
H'SO! concentré sur l'acide isooléique et en saponitiant le produit 
formé, signalent avoir obtenu deux acides oxystéariques différents : 
Fun qui, par distillation, perd facilement une moléeude ‘d'eau et qui est 
identique à l'acide oxy-lL-stéarique fonilant à 84°, et un autre fusible à 
367% et distillable sans altération. Quoiqu'il soit passible que:la lixa- 
tion du groupe OH se tasse soit surile l° soit sur Le 19° :carlione, on 
put aussi bien interpréter la formation de l'acide oxv-lt)-stéarique 
par le fait que, dans le cas signalé, l'acide isooléique de départ conte- 
nait de l'acide élaïdique 44.10. — Voir aussi la préparation de l'acide 
oxy-tt-stéarique dans la partie expérimentale du mémoire présent. 

2 D. Hocnx et K. liwrz (D. ch. G., 492%, t 57, p. 100) ont énoncé la 
regle que tout anhydride d'acides gras fond à une température plus 
#levée que l'acitte correspondent. Notre observation est cn désaccord 
avec cette règle. 
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76-78. Cependant, nous avons observé que l'on arrive à un acide 
fusible à une température pareillement basse, en oxydant, dans ces 
conditions, un acide isooélique contenant de l'acide élaïdique 49.40. 
L’'oxydation de l'acide isooléique pur, fusible à 43°,5-44°, au moyen 
de l’acide Caro, nous a donné, par contre, un acide dioxystéarique 
fondant à 99°,5-100°. 

Après avoir séparé l'acide élaïdique ordinaire et l'acide isoo- 
léique, il nous restait à examiner si la partie sulide du distillat de 
l'acide oxy-10-stéarique ne contenait pas d’autres acides isomc- 
riques. Pour cela, nous avons soumis ce mélange d'acides solides à 
l'oxydation au moyen de l'acide Caro, et nous avons pu nous con- 
vaincre que cette opération ne fournit que deux acides dioxystéa- 
riques différents. En effet, il en résultait un mélange d'acides 
fusibles à 106-109 que nous avons réussi à séparer, par cristallisa- 
tion dans l’éther, en deux acides isomères, dont l’un, fondant à 130°, 
tait peu soluble dans l'éther, alors que l'autre, fusible à 99-100, se 
dissolvait bien plus facilement dans ce dissolvant. {1 était évident 
-que le premier de ces acides n'a pu se former qu'aux dépens de 
l'acide élaïdique 4:10 (1); quant à l'autre, nous avons supposé quil 
devait sa naissance à l'acide isooléique. Pour vérifier cette suppo- 
sition, nous avons fait agir sur le dernier acide dioxystéarique de 
l'acide bromhydrique sec et dans l'acide dibromhydrique ainsi 
‘obtenu, nous avons éliminé, au moyen de Zn + HC! en solution 
alcoolique, les deux atomes de brome. Cette «opération nous a 
fourni un acide solide, non saturé, fusible à 43-14° et identique à 
notre acide isooltique. 

Donc, la partie solide du distillat d’acide oxy-10-stéarique n'est 
constituée que par l'acide élaïdique 4 et par {acide isooléique 
Aou. 11 s'ensuit en même temps que le produit solide, résultant du 
pressage du même distillat et fondant, après cristallisation dans 
l'alcool, à 35-36°, représente l'eutectique de ces deux acides. 

En ce qui concerne l'endroit où se trouve la liaison cthylénique 
de l'acide isooltique, il a été déterminé par Jegorow t{. c.) qui 
partait, à ce propos, d’un acide fusible à 42°. Etant donné que 
-notre acide isooléique fondaut à 43°,5-4%° était bien plus pur ‘que 
celui de Jegorow, il nous a semblé nécessaire de confirmer les 
résultats de ses exp‘riences sur notre acide. Cependant, nos 
résultats concordaient avec ceux de Jegorow, ce qui prouve que la 
double liaison se trouve, dans notre acide encore, entre le 10° et le 
11° carbone. 

Il restait encore à ctablir, si l'acide isootlique Aw4 décrit repré- 
sente un isomère stéréochimique cis (oléique) ou trans (élaïdique). 
On sait que l'acide oléique, traité par N°?0*, se transforme en acide 
élaïdique, tandis qu'en partant de l'acide élaïdique on n'arrive pas, 
dans les mêmes conditions, à récupérer l'acide oléique. Eu appli- 
quant cette réaction à l'acide isooltique, nous avons pu nous con- 
vaincre que cet acide ne s'altère pas par action de N°0*. Il s'ensuit 
que l'acide isooléique, fondant à 43°,5-i4° représente l'isomère 


‘1) On obtient le même acide, en oxvdant l'acide oléique ordinaire 
par KMnO‘ en solution alcaline. 
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stéréochimique trans, c'est-à-dire celui de point de fusion plus 
clevé. Ce fait a été vérifié, d'ailleurs, lors de l'étude de la partie 
liquide, résultant de la distillation de l’acide oxy-10-stéarique. 

Nous avons indiqué ci-dessus les raisons qui nous permettaient 
de prévoir. dans la distillation de l'acide oxy-10-stéarique, en plus de 
la formation de deux acides solides, élaïdique 4,4 et isooléique 
Auu et de l'acide oléique ordinaire, encore celle d'un isomère 
stéréochimique de l'acide isooléique A trans, c'est-à-dire, de 
l'acide isooltique Ai. cés. En supposant que ce dernier acide, 
inconnu jusqu'ici. soit liquide, nous l'avons cherché, à côté de 
l'acide oltique ordinaire, dans la portion liquide du produit de la 
distillation en question. Notre attente n'a pas été trompée. Nous 
n'avons pas réussi, il est vrai, à isoler ce nouvel acide en sub- 
stance, mais nous avons pu prouver sa présence dans notre mé- 
lange d'acides liquides, et cela, d’une part, par oxydation de ce 
imvlange laquelle fournit deux acides dioxystéariques correspon- 
dants, d'autre part, en traitant le même mélange par N°0; en effet, 
cette réaction conduit à un mélange d'acide élaïdique Asx et 
d'acide isooclique solide. 

Aures avoir débarrassé la partie liquide du distillat d'acide 
oxv-lU-stéarique des résidus d'acides solides, nous avons obtenu 
un melange d'acides fondant à 1% et se congelant à —<- %. Pour 
puritier ces acides plus parfaitement encore, nous les avons con- 
verlis en éthers-sels éthyliques lesquéls nous avons soumis à une 
distillation fractionnte sous pression modérée. La portion princi- 
pale du distillat a été saponifiée et les acides mis en liberté dis- 
tillés à nouveau dans le vide. En opérant de cette facon, nous 
sounves arrivés à plusieurs fractions bouillant dans des limites très 
rapprochées; toutes ces fractions, soumises à l'oxydation par 
KMaO! en solution alcaline, ont fourni le même mélange d'acides 
dialcooliques fondant à 109-113°. et identique au produit d'oxyda- 
tion du mélange d'acide élaïdique 4s.w et d'acide isoolique At. au 
moven de l'acide Caro. En cristallisant ce mélange dans l’éther, 
nous avons réussi à en retirer un acide dioxystéarique fusible 
à 139 et un autre acide isomère, fondant à 99°,5-1(1°, Par bromu- 
ration de l'acide fusible à 9%,5-100° on arrive à un acide dibromo- 
slearique lequel, par réduction, au moyen de /u + HCI en solution 
alcoolique, donne l'acide iscoléique, fondant à 42-41, 

En ce qui concerne l'oxydation de notre mélange d'acides liquides 
pur l'acide Caro, elle nous a fourni un acide fondant à 36°. Etant 
donné que l'acide oléique se transforme, daus cette oxydalion, en 
un acide dioxystéarique fusible à 95°,%, le produit obtenu repré- 
sente, selon toute probabilité, un mélange de cet acide avec son 
isomcre, fusible à Ni°,5 et qui se forme aux dépens de l'acide 
isvoclique. Ces deux acides dioxystéariques étant bien facilement 
solubles, il nous a été impossible de les séparer l'un de l'autre, par 
cristallisation. 

En traitant le mélange d'acides huileux par N°0, nous avons 
obtenu un produit fusible à 35° et dont le point de fusion ne chan- 
geait pas après cristallisation; ce produit représente l'eutectique 
de l'acide 4.4 et de l’acide isooléique. 

soc. CDIM., À SEAL, T. XXXIX, 1920. — Mémoires. 16 
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Donc, nous avons apporté des preuves expérimentales qu'il se 
forme effectivement, dans la distillation de l'acide oxy-10-stéarique, 
les 4 acides incomplets, à une double liaison, prévus par la théorie. 
Il s'ensuit que la stéarine, fabriquée par pressage des acides résul- 
tant du procédé de saponification par l'acide sulfurique (acidifica- 
tion) conjointement avec la distillation, contient, outre l'acide pal- 
mitique et stéarique, encore l'acide élaïdique 49.4 et l'acide soi- 
disant isooléique; tandis qu'il se trouve dans l'oléine, en plus de 
l'acide oléique 4540 ordinaire, une certaine proportion d'acide 
liquide A: 1. 

Il est incontestable que le nom d'acide « isooléique » dû à 
MM. Saytzeff, n'exprime nullement la constitution de ce composé. 
Cet acide a reçu son nom à une époque où on ne connaissait des 
isomères de l'acide oléique, que l'acide élaidique ordinaire. Or, 
depuis ce temps, on a isolé à partir des huiles ou préparé synthéti- 
quement toute une série d'acides isomériques comme, par exemple, 
les acides Ass, A56, A67, Aso, A1149, etc., et dont chacun pourrait 
porter le nom d'acide isooléique. Cette désignation n'exprime pas 
non plus, s’il s'agit de la forme cis ou trans. Ces raisons nous 
conduisent à supprimer dorénavant, en parlant des isomères de 
l'acide oléique, le préfixe « iso » et à indiquer l'endroit de la double 
liaison par des chiffres. Toutefois, pour conserver les adjectifs 
« oléique » et « élaïdique » qui nous semblent bien clairs, nous 
désignons par le nom d'acides oléiques tous les isomères stéréo- 


, 


Tableau de points de fusion. 


Endroit Acide-dialcool formé : 
dela | Forme stéréo- Anhy- par oxydation au moyen de| Aile 
* Acide Amide Dre stéaro- 
double chimique dride : ASE lique 
liaison KMnut l'acide Caru 
Le | mn = a 
10.11 Cis — 
Trans - 
: : sta 43,9-44° 
10 xl (isoléique)| 
Cis 
9.10! toléique 14° 
ordinaire) 
| Trans 


9.10 télaïdique | 45",1 
ordinaire : 


8.y | Cis = 


LC ) Trans 59" 
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chimiques cis, eu gardant le nom d'acides élaïdiques pour les 
formes trans (1). Voici quelques exemples : 


Ancien nom Nom proposé 
Acide isooléique ............... Acide élaïdique Aio 41 
Acide élaïdique ordinaire...... . Acide élaïdique 49.1 
Acide oléique ordinaire......... Acide oléique 43.10 
Isomère stéréochimique de 
l'acide isoolique.............. Acide oléique 446.11 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Dans nos expériences, nous avons employé, comme matière pre 
mière, l'acide oléique provenant de la maison Kahlhaum et désigné 
par D. A. V. Il (indice d'iode 96,5) (2) et celui de la maison de 
Haën (purum, indice d'iode 88,9). Ces produits présentaient, cepen- 
dant, à 15°, un trouble dû à la présence d'acides saturés lesquels il 
fallait éliminer. Nous avons employé, dans ce but, la méthode de 
Twitchell (/nd. Eng. Chem., 1921, t. 13, p. 806): Une solution 
contenant 100 gr. d'acide oléique dans 500 cc. d'alcool est addition- 
née, à chaud, de 10 gr. d'acétate de plomb dans 100 cc. de même 
solvant. Il se dépose, après refroidissement, les sels plombiques 
d'acides solides saturés, tandis qu'il reste, dans les eaux-mères, 
l'acide oléique que l'on débarrasse, après l’évaporation de l'alcool, 
des restes de sels plombiques, par un chauffage avec HNO: dilué. 
Par cette opération, on arrive à élever l'indice d'iode de l'acide 
olkique employé de 96,5 à 104, respectivement de 88,9 à 94,5. C'est’ 
de l'acide oléique purifié par cette voie que nous sommes partis 
dans la pr‘paration de l'acide oxy-10-sttarique. 

l’réparation de l'acide oxy-10-stéarique. — 300 gr. d'acide purifié 
sont refroidis dans une capsule en porcelaine à 0 et additionnés 
goutte à youtte avec agitation et en maintenant la température à 
10-21», de 100 gr. de H?SO* concentré. Il ue faut pas que la tempé- 
rature dépasse :0°, car, dans ce cas, l'acide oléique devient trop 
foncé, ce qui amène une diminution de rendement en acide oxy- 
stéarique. Îl en est de même si on opère à une température trop 
basse. 

Le produit de réaction constituant une bouillie épaisse, noir bru- 
nâtre, est abandonné pendant 24 heures dans une glacière à 5° 
environ, après quoi il est versé dans cinq fois son poids d’eau gla- 
ete, Chaullé à feu nu, l'éther-sel formé entre d'abord en solution 
limpide, vert sale, laquelle après un chauffage prolongé, devient 


{ A l'inverse de l'opinion généralement admise, suivant laquelle on 
attribue à l'acide oléique la configuration trans et à l'acide élaïdique 
cis, Les résidtats des travaux de v. Auwers et Il \Wis<ebaelh (D, ch. 
G.. 1923. © 66. p. 214 faits avec des acides crotoniques ont montré que 
c'est probablement le contraire, e‘est-à-dire que l'acide élaïdique pré- 
sente la forme stéréochimique trans et l'acide oléique rés. 

2 Tous les indices d'iode, indiqués dans le mémoire présent, ont été 
déterminés par la méthode de [anus. 
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trouble et finit par abandonner à la surface une couche onctueuse. 
Lorsque la couche inférieure s’est complètement clarifiée, on peut 
considérer la saponitfication comme terminée. On prélève ensuite 
cette couche au moyen d’une pipette et on lave les acides gras trois 
fois à l’eau chaude. Afin de décomposer les anhydrides formés, les 
acides gras sont chauflés avec KOH alcoolique et la solution savon- 
neuse est dédoublée par H?SO‘ dilué. On obtient ainsi l'acide oxy- 
stéarique brüt, coloré en brun jaune et qu'on lave plusieurs fois à 
l’eau; l'acide fond à 48-55°, son indice d'iode est 28; on le débar- 
rasse, par pressage, de l'acide oltique nou transformé et on broie 
le reste solide avec de l'éther de pétrole. Après essorage, on obtient 
une poudre presque blanche, fondant à 72-36° que l'on cristallise 
une fois dans l'alcool ét trois fois dans l’éther L’acide oxy-10-stéa- 
rique ainsi obtenu est parfaitement pur; il forme de brillantes 
écailles incolores, fondant à 81-82° (1). Rendement 60 gr., soit 
20 0/0 de la quantité théorique. 

Indice de neutralisation. Calculé pour C18H3#603: 187,0; 2:r,2153 
d'acide exigent 74c,05 de KOH décinormale. — Trouvé : 187,6. 

Distillation de l'acide oxy-10-stéarique. Des expériences prélimi- 
naires nous ont montré qu'en chauffant l'acide oxystéarique, la 
perte d’eau ne s'effectue qu'à 300°. Il s'ensuit que si on opère, dans 
la distillation, à une pression trop modérée, autrement dit, qu'on 
distille à une température plus basse, on court le risque d'obtenir, 
à côté d'acides non saturés, une proportion considérable d'acide 
oxystéarique inaltéré. 

En chauffant notre acide-alcool dans un ballon à fractionner, 
plongé dans un bain métallique, à 300° et sous 160-200 mm. Hg, 
nous avons observé que le dégagement de l'eau qui passe dans le 
récipient, cesse après une demi-heure. Après avoir changé de réci- 
pient, nous avons procédé à la distillation en abaissant la pression 
à 100 mm. Voici les résultats d’une distillation de 30 gr. d'acide 
oxy-10-stéarique, fondant à 81-82 : . 


SE —— — — — — — ——…— _—_—…"__…——…— ….…’…… " — …—…—…— —….… …_"”…"….….….……….….….……….….._.-.…_…_"_…"_"_… _—"_…_…"…._…—…—…_____.—_ 


A Terupérature °C 
Fraction rte Eh. Pression Indice d'ivde 
du bain d'huile 
Jusqu'à : 
De tete ....... 300 280 160; 200 50.0 
L'ashnssu uses 305 252/285 97/1400 89.3 
Ils 305 285 /286 100/102 90.8 
II ...... réel 330 285/281 98/100 90.28 
IN rsmraness 345 280 284 92/98 | 89.9 


Gr Greirez (Journ. f. prakt. Ch, IS 4 37, p. S2j donne pour cet 
acide le p. de f, de 82, landis qu'il fond, d'apres SavtzelN il ei à 84-86. 
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Les chiffres ci-dessus montrent que, dans cette distillation, le 
départ d'eau s'est accompli intégralement, en sorte que le distillat 
ne contient que des acides non saturés à une double liaison. 

Dans les essais ultérieurs, nous avons soumis à la distillation 
chaque lois 150 gr. de notre acide-alcool qui se trouvait dans un 
ballon de 300 ce. En opérant sur cette quantité d'acide, nous avons 
pu supprimer le chauffage à 300° sous 160-200 mm. Hg; car le temps 
nécessaire à porter toute cette quantité d'acide à la température 
d'ébullition suflisait pour atteindre sa déshydratation complète. 
Nous n'avons recueilli que ? portions, dont celle de tête, bouillant 
sous 100 mm. Hg jusqu'à 25°, formait à peu près un tiers de la 
totalité du distillat, tandis que le reste, bouillant au-dessus de 
23°, présentait la fraction principale. 

En partant, au total, de 3 kgr. d'acide oléique pur, nous avons 
obtenu 700 gr. d'acide oxy-10-stéarique recristallisé qui ont fourni 
à leur tour 200 gr. de fraction de tête (indice d'iode 84,3, 83,7, 87,0) 
et i0 gr. de fraction principale (indice d'iode 87,9, 89,1, 88,6). Le 
résidu de distillation constituait une masse sirupeuse. A l'état 
chaud, le distillat était incolore et limpide; il se solidifiait, après 
refroidissement, en une masse d'une blancheur parfaite. 

Les fractions provenant des divers essais et présentant les mêmes 
chiffres d'iode, ont cté réunies et comprimces dans une presse à 
main, doublée de porcelaine. Nous avons obtenu ainsi une partie 
solide 1320 gr.), fusible à 32-34°, alors qu'une portion liquide (1x0 gr.) 
est restée imbibée dans la toile; il fallait l'en extraire à l'cther. 


I. Traitement de la partie solide du distillat de 
l'acide oxy-10-stéarique. 


La partie solide en question a été cristalliste d'abord dans l'éther 
de pétrole et ensuite dans l'éther ordinaire. Le produit obtenu ne 
se laissait plus fractionner et simulait une substance définie, fon- 
dant à ‘5-36, 

Indice d'ivde. Calculé pour C'8H31O? : 89,96; 0:",3012, respective- 
ment 0-",2152 de substance exigent 21*,1, respectivement 17,4 de 
Na‘S20: décinormal. — Trouvé, 89,80. 

Séparation de l'acide élaïdique 3910. 170 gr. d'acide fusible à %5- 
46 sont dissous à chaud dans 6 fois leur poids d'alcool et addi- 
tionnés à petite dose, d'une quantité de soude alcoolique titrée, 
juste suflisante pour neutraliser le sixième de l'acide employé 
{200 ce. de NaOH derninormale . Dans ces conditions, il se précipite 
le tiers des acides à l'état de sel acide de sodium qui est essoré et 
deux fois recristallisé dans l'alcool. Par dédoublement avec 11280* 
dilu, on obtient l'acide élaidique 4940 qui, après une cristallisation 
dans l'alcool et deux recristallisations dans l'éther, fond à 14-41°,6. 

Indice d'iode. Calculé pour C18#H3072 : 89,96; 0:,1966 de substance 
exigent 147,4 de Na?2S203 décinormal. — Trouvé 89,40. 

Pour vérifier l'identité de ce corps à l'acide élaïdique Au, pré- 
paré par isomérisation de l'acide oléique au moyen de N°0", nous 
avons déterminé le point de fusion d'un mélange de ces deux acides 
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et nous avons pu nous convaincre qu'il fond à la même tempé- 
rature. 

Anhydride de l'acide élaïdique 45.10. 2 gr. de notre acide élai- 
dique (1) sont chauffés, pendant 6 heures, à feu nu, avec 1 gr. 
d'anhydride acétique. L'acide acétique est'chassé dans le vide, le 
résidu dissous dans l'éther de pétrole et la solution lavée d’abord 
avec de la soude à 5 0/0, ensuite avec de l'alcool à 50 0/0, et enfin 
à l'eau. Après évaporation du solvant, on recristallise l'anhydride 
à 40° dans 15 parties d'alcool absolu. Il fond à 46°,4, ce qui con- 
firme qu'il s'agit de l'anhydride élaïdique 49.10. 

Acides dioxy-9.10-stéariques. L'oxydation par KMnO en solution 
alcaline a été effectuée d'après Saytzeff (J. f. prakt. Ch.. 1888, 
t. 37, p. 282) comme suit : 2 gr. d'acide élaïdique sont dissous dans 
50 cc. d'eau, contenant 1 gr. de KOH, et additionnés, avec agitation 
et goutte à goutte, d’une solution de 2 gr. de KMnO‘“ dans 75 cc. 
d’eau. On chauffe à l'ébullition; il se dépose du bioxyde de manga- 
nèse hydraté que l'on enlève par filtration. Le filtrat, acidifié avec 
de l’acide sulfurique étendu.-abandonne un précipité blanc qui est 
chauffé avec de l'eau, puis essoré, séché sur une assiette poreuse et 
recristallisé une fois dans l'alcool et deux fois dans l’éther; il fond 
à Y°,5. Ce point de fusion concorde avec les indications d'Arnaud 
et de Posternak, tandis que M. Saytzeff donne pour cet acide le 
point de fusion de 100. La divergence entre ces observations s’ex- 
plique par le fait que les chimistes russes se sont servis d'un acide 
élaidique impur fondant à 51°. 

L'oxydation au moyeu de l'acide Caro a cté opérée d'après 
Albitzky (J. f. prakt. Ch., t. 76, p. 358) : 5 gr. d'acide élaïdique qui 
se trouvent dans une capsule en porcelaine, sont additionnés, à 
petite dose, de 6 gr. de (NH*}S208 broytés avec 5£",5 de H2SO* con- 
centré; on maintient la température à 40-50°. Le produit de réaction, 
brun jaunûâtre, est abandonné pendant 3 heures dans un endroit 
froid, après quoi il est dissous dans l'eau. La solution laisse dépo- 
ser, par chauffage, une huile que l'on saponifie au moyen de KOH 
alcoolique. La liqueur savonneuse est ensuite décomposée par 
H'SO: dilué. Le produit obtenu est desséché sur une assiette 
poreuse et recristallisé deux fois dans l'alcool. On obtient ainsi un 
acide fondant à 130-131°, identique à l'acide dioxystéarique, préparé 
par oxydation de l'acide oltique au moyen de KMnO* en solution 
alcaline. 

Séparation de l'acide élaïdique Ann (isooléique). Afin de trouver 
un cation convenable à la séparation de cet acide, nous avons 
d'abord essayé de traiter notre mélange d'acides solides par les acé- 
tates des divers métaux. Après recristallisation des sels déposés, 
nous en avons retiré les acides libres dont nous avons comparé les 
points de fusion : 4 #r. du mélange d'acides en question ont été dis- 
sous, par exemple, dans 200 cc. d'alcool et précipitts à chaud par 
5,5 d'acétate de plomb dans 50 ce. du méme solvant. Un essai 
analogue a été effectué avec l'acttate magnésien et avec l'acétate 


tdi Voir HoLog et Rierz, D eh. G., 1924, L 57, p. 99, 
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de zinc. L'acide gras retiré des sels précipités a été recristallisé 
deux fois dans l'éther. 11 fondait, dans les deux premiers cas, à 
41-42°,5 et à 40-41°, et n'abaissait pas le point de fusion de l’acide 
élaïdique 4910. Le précipité obtenu par l’acétate de zinc a fourni, 
par contre, un acide fusible à 39-40° et dont le mélange avec l'acide : 
élaïdique ordinaire présentait une dépression de point de fusion 
remarquable. *. 

Nous étant ainsi assurés qu'il est possible de séparer, par cette 
voie, un acide différent de l'acide élaïdique 454, nous avons pro- 
cédé comme suit : 90 gr. du résidu de la séparation de l'acide élai- 
dique 4 n, et fusible à 37-38, sont dissous dans !{ litre d'alcool et 
précipités à chaud par 30 gr. d’acétate de zinc dans 300 cc. du même 
solvant. Le sel déposé est, après refroidissement, deux fois recris- 
tallisé dans l'alcool renfermant quelques gouttes d'acide acétique. 
Par chauffage avec H2S0: dilué, le sel de zinc fournit 50 gr. d'un 
acide fusible à 35-40° (chiffre d'iode 88,8). Son point de fusion s'élève, 
après la première recristallisation dans l'alcool à 40-42°, après la 
seconde à 41,5-42° et après deux recristallisations ultérieures dans 
Féther à 43,5-44°. 

Indice d'iode. Calculé pour "C'#H#02: 89,96; 06,3328 de sub- 
stance exigent 23,4 de Na?2S203 décinormal. — Trouvé: 89,20. 

L'acide obtenu présente des losanges réguliers brillants, translu- 
cides. Mélangé avec de l'acide élaïdique 454 il fond à 36-37; les 
deux acides, sont, par conséquent, positivement distincts l'un de 
l'autre. Pour nous assurer que notre acide isooltique présente une 
espèce chimique, nous l'avons transformé en anhydride et en amide. 

L'anhydride de l'acide élaïdique 1101, (isooléique) a été préparé de 
la façon décrite à propos de son isomère 4310. Cristallisé dans 
l'alcool il forme des losanges incolores, fusibles à 34°,5. 

Indice d'iode. Calculé pour C#H6603 : 92,86: 05",1951 de substance 
exigent 1i",1 de Na?S20* décinormal. — Trouvé : 92,03. 

L'amide de l'acide élaïdique Ai (isooléique) a été préparée d'après 
les indications d'O. Aschan (D. ch. G., 1K9OS, €. 31, p. 2319) et 
d'après celles de F. Krafft et F. Tritschler /D. ch. G., 1900, t. 33, 
p. 3»%»1): 3 gr. d'acide isooléique, fusible à 43,5-44°, traités pendant 
20 minutes par PC à 50°, fournissent le chlorure d'acide liquide. 
L'acide PO déposé est séparé par décantation, tandis que la 
liqueur est transvaste dans un entonnoir à robinet, d'où elle est 
coulée goutte à goutte dans un excès d'ammoniaque à 20 0,0, 
relroidie au moyen de la glace. Il se forme un précipité blanc qui 
est essort, lavé à l'eau chaude, desséché cet cristallisé dans l'alcool, 
renfermant une petite quantité de KOH. Après la seconde cristal- 
lisation, on obtient une amide fondant à 83°, et fixant 96,04 0;0 d'iode 
-chitfre théorique 90,21). 

Dosage d'azote. — Calculé pour CSHON: N 0 0, 5,02, — Poids 
de substance, 05,192: volume d'N, 9,1; T 20°,5; P., 729 mim.; 
soit U U 9,21. 

rides diorr-10.11-stéariques. L'oxydation de l'acide élaïdique- 
1u-11 au moyen d'une solution alcaline de KMnO!, opérée de la 
facon décrite à propos de l'oxydation de l'acide élaïdique As w, 
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fournit un acide-dialcool, fondant après À cristallisations dans 
l'éther, à 849,5. 

Par oxydation de l'acide élaïdique-10-11 au moyen de l'acide 
Caro, on obtient un acide dioxysttarique qui, après 5 cristallisa- 
tions dans l’éther, fond à 99,5-100° (1). Quand l'acide élaïdique 
A1041 initial renferme son isomère 49, ne fût-ce qu'en petite propor- 
tion, l'oxydation par l’acide Caro fait reconnaître bien facilement la 
présence de ce dernier acide, car en ce cas, le produit d'oxydation 
contient de l'acide dioxystéarique fusible à 130° remarquable par 
son insolubilité dans l'éther. 

En ce qui concerne l'acide dioxysttarique fondant à 99,5-100°, il 
abaisse le point de fusion et de son isomère fusible à 95°,5, et de 
celui fondant à 84°,5. Il s'ensuit que chacun des trois acides pré- 
sente également une espèce chimique différente. 

Transformation de l'acide dioxy-10.11-stéarique fondant à 99,5- 
100 en acide élaïdique Az. 30 gr. environ d'acide élaïdique 
renfermant un peu d'isomère 49 40, et fondant à 39, sont oxydés par 
l'acide Caro. Le mélange d'acides oxystéariques ainsi obtenu, fond 
à 10°. Par cristallisation fractionnée, on réussit à en séparer un 
acide moins soluble, fusible à 131°, tandis qu'on retire des eaux- 
mères l'autre isomère, fondant à 99,5-100°. Ce dernier acide est trans- 
formé en acide élaïdique Aio.11 d'après Albiztky (J. f. prakt. Ch.,t. 67, 
p. 289) : 7 gr. d'acide dioxystéarique sont broyés avec un peu d’eau 
et la bouillie, refroidie avec de la glace, est traitée par un courant 
de HBr. Pour purifier et desstcher le gaz, on lui fait d'abord tra- 
verser un tube eu U, contenant de la pierre ponce fragmentée et du 
phosphore rouge, puis un flacon laveur vide, entouré d'eau froide. 
Après 3 heures, l'acide-dialcool est presque complètement converti 
en un acide dibromé, formant une liqueur brun jaunâtre, On chasse 
l'excès de HBr par chauflage au bain-marie et on reprend le résidu 
dans l'éther. La solution cthéréc est alors lavée à l’eau et l'éther est 
évaporcé; le reste est dissous dans 50 cc. d'alcool, additionné de 
12 cc. de lCl concentré et réduit par la poudre de zinc jusqu'à déco- 
loration. La réduction marche d'abord à la température ordinaire, 
cependant. il est nécessaire de l'accclérer à la fin par un chauffage 
au bain-marie. La réduction terminée, ou enlève le zinc par filtra- 
tion, on chasse l'alcool par distillation et on saponifie le reste au 
moven de KOT alcoolique. L'acide isooltique, retiré de la liqueur 
savonneuse, est desséché et cristallisé dans l'éther; il se laisse faci- 
lement débarrasser de l'acide dioxystéarique non transformé qui, 
étant bien moins soluble dans l'éther, se dépose, dans la recristal- 


A Austrzxy (Journ. f, prakt Ch, LU 61, p. 0: signale avoir obtenu, 
par action de HCIO sur l'isooléate de sodium,un acide chloré qui, traité 
par KOH, lui à fourni un acide dioxystéarique fusible à 12%. Ce trai- 
tement donnant en règle les mêmes résultats que l'oxvdation par l'acide 
Caro, il paraissait que nous devions arriver, dans nolre cas, au même 
acide, fondant à 125, Toutefois, l'acide isooléique d'Albitzky qui eonte- 
nait de l'acide élaidique devait fournir dans l'oxvdation, à côté de 
l'acide dioxv-l0.1f-stéarique encore de son isoméère fusible à 131°: il 
semble done que la présenee de ee dernier acide ait empèeché l'auteur 
d'isoler l'isomere plus facilement soluble. 
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lisation, avant l'acide non saturé. L'acide incomplet ainsi obtenu 
fond, après plusieurs recristallisations, à 44°.5: il est identique à 
l'acide tlaidique Aou. Mélangé avec l'acide élaïdique 4.1, il fond à 
86-43". 

Acide ory-11-stéarique. 75,5 d'acide élaïdique ion, fondus dans 
une capsule en porcelaine. sont additionnés à 45°, à petite portion 
de 247,5 de H:SO* coucentré. Le produit de réaction est abandonné 
pendant 12 heures à la température ordinaire, après quoi il est 
chaufi avec de l'eau. Il se dépose une huile que l'on saponitie par 
KOH alcoolique. En traitant la solution savonneuse par H?2S0O* 
dilué, on obtient un acide-alcool que l'on lave, sèche et cristallise 
dans l'éther; il fond à 71-7%. Après recristallisation ultérieure dans 
l'alcool, dans l'éther de pétrole et enfin dans l'éther ordinaire, le 
corps atteint le point de fusion constant de 35-76; il est en lamelles 
minces losangiques (1). 

Or, on doit admettre que le groupe oxhvdryle ne se fixe pas, 
dans celle réaction, uniquement sur le onzième, mais aussi sur le 
dixième carbone. L'acide oxy-10-stéarique étant. cependant. peu 
soluble, son isomère oxy-11 ne s'en laisse pas débarrasser sans 
difiicuité. H s'ensuit que notre acide oxv-11-st‘arique n'est proba- 
blement pas parfaitement homogène. Cette supposition est corro- 
borce par le fait que notre acide-alcool, mélé à l'acide oxy-10-stéa- 
rique pur, ne présente pas de dépression de point de fusion. 

Determination de l'endroit de la double liaison de l'acide élaïdique 
Aus. Cette question a été résolue par Jegorow (J.'f. pralkt. Ch. 
t. 86, p. x sur l'acide isoléique fondant à 42". En faisant agir 
N°0! sur cet acide, l'auteur a obtenu un produit d'addition (l'éther 
nitré de l'acide nitro-oxysttarique). qui par action de HC1 concentré 
à 120-110, lui a fourni l'acide caprylique (CHCO'H: et l'acide 
sébacique [CO CH?) CO"H]. 

Pour véritier si notre acide isooltique porte sa double liaison 
également entre le dixième et le onzième carbone, nous avons pro- 
cédé, en suivant les indications de Jegorow, comme suit: 5 gr. 
d'acide fondant à #3,5-14° sont dissous dans 5 fois leur poids d'éther 
de pétrole chaud et refroidis ensuite avec de l'eau glacée. L'acide 
déposé constitue une bouillie fine que l'on additionue, avec agitation 
et refroidissement, d'une solution de N°0 ‘préparé par calcination 
de PbINO': dans l'éther de pétrole. H se forme d'abord une liqueur 
limpide, rouge brunâtre dont la couleur vire, plus tard, au vert, 
pour se troubler enfin avec dépôt d'une huile verte, épaisse, On 
abandonne le produit de réaction pendant la nuit dans un endroit 
froid, on prélève la couche huileuse au moyen d'une pipette, et on 
la chautle avec trois fois son poids d'HCI concentré à 140-120° en 
tube scellé. Le produit obtenu est ensuite soumis à une distillation 
à la vapeur d'eau. On arrive à séparer ainsi un acide gras volatil 
qui passe dans le récipient, taudis que l'eau qui se trouve dans le 
ballon à distiller renferme en solution un acide fixe. Après filtration 
chaude de la solution aqueuse et refroidissement, il se dépose des 
tlocons blancs qui sont essorés et recristallisés d'abord dans l'eau, 


1 Voir remarque ‘1 À la page 23. 
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puis dans l'alcool ; ils fondent à 129-131°. Les résultats obtenus à 
l'analyse ainsi que le point de fusion de cet acide attestent qu'il 
s'agit, en ce cas de l'acide sébacique (1). 

Poids moléculaire. — Calculé pour C1O“H!8 : 202; 06',1980 d'acide 
sébacique exigent 19,26 de KOH décinormale; poids moléculaire 
tiré de l'indice de neutralisation : 205. 

En ce qui concerne l'acide volatil, contenu dans le distillat, il a 
été obtenu en quantité si petite qu'on n'a pu l'identifier d'une 
manière précise. Cependant la formation de l'acide sébacique dans 
la composition de notre acide isooléique est tellement nette qu'elle 
donne une preuve suffisante de la constitution de ce dernier acide. 


11. Traitement de la partie liquide du distillat 
de l'acide oxy-10-stéarique. 


Par pressage, cette partie liquide ne se laisse séparer de la partie 
solide qu’incomplètement. L'huile qui s'écoule de la presse renlerme 
encore des quantités considérables d'acides solides, c'est-à-dire, 
d'acide élaïdique 4.10 et 4104. Pour éliminer ces derniers, nous les 
avons précipité d'abord par l'acétate de plomb et ensuite par l’acé- 
tate de zinc : 180 gr. de notre mélange d'acides liquides sont dissous 
dans { litre d'alcool et précipité à chaud par 30 gr. d’acttate de 
plomb dans 500 cc. d'alcool; le sel plombique solide est essoré et 
les eaux-mères traitées deux fois encore par la même quantité 
d'acétate de plomb. Le dernier précipité étant huileux, il est évident 
qu'il contient des sels d'acides liquides; on le réunit par consé- 
quent, aux eaux-mères. Ces dernières sont débarrasstes de l'alcool, 
et le résidu est dédoublé par HNO: dilué. Pour éliminer les matières 
insaponifiables, on saponifie les acides gras au moyen de KOH 
alcoolique, on puise la liqueur savonneuse à l'éther de pétrole 
et on décompose la couche aqueuse par H?SO: dilué. 

Les acides gras ainsi purifiés sont soumis à une nouvelle préci- 
pitation fractionnée, cette fois-ci par l'acétate de zinc: 70 gr. 
d'acides gras dissous dans 500 cc. d'alcool, sont précipités à chaud 
par 10 gr. d'acttate de zinc dans 100 cc. d'alcool. On répète cette 
précipitation deux fois. Le sel zincique, résultant de la troisième 
précipitation fournit, par dédoublement au moyen de H?SO* dilué, 
un mélange d'acides qui se congèle à + 3° et fond à 13, donc, aux 
mêmes températures que l'acide oléique pur. Les eaux-mères de la 
dernière précipitation ne contiennent, par conséquent, plus d'acides 
solides; elles sont déharrassées d'alcool, le résidu est chauftt avec 
1280" dilué et la solution épuisée à l'éther. Après évaporation du 
dissolvant, on obtient 3 gr. d’acides liquides, se congélant à + 3° 
que l'on puritie de plus à l’état d'éthers-sels cthyliques : une solu- 
tion de 35 gr. d'acides dans 210 ce. d'alcool est mise en présence de 
120 gr, d'un mélange contenant 1 p. de 1*SO* (d =1,54) et 5 p. 
d'alcool; on chautfe pendant 3;4 d'heure à feu nu dans un ballon 


Ai VoeRuMANX, 8 tr eh PB 23. p. 272, donne son p. de f. de 
134, 
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muni d'un réfrigérant à reflux. Le contenu du ballon est ensuite versé 
dans un entonnoir à robinet, additionné de 500 cc. d'une solution de 
NaCl à 10 0/0, et épuisé trois fois à l'éther. Par agitation avec KOH 
aqueuse à 1 0/0,1a solution éthérée est débarrassée des restes d'acides 
non éthériflés, et lavée à nouveau avec une solution de NaCl. 
On sèche la liqueur éthérée à CaCE, on chasse le solvant par distil- 
lation, et on distille l'huile résiduelle sous pression réduite; la por- 
tion principale d'éthers-sels passe sous 60-65 mm Hg à 270-272. 
Dans une distillation ultérieure, la portion principale bout sous 
25 mm. Hg à 241,5-242 ; elle est saponifiée par KOH alcoolique. En 
traitant la liqueur savonneuse par H?SO dilué, on obtient les acides 
libres que l'on soumet à nouveau à une distillation sous 20 mm. Hg. . 
Il en résulte 5 fractions, passant entre 239 et 245°,; elles présentent 
indifféremment le même point de solidification de + %, elles fondent 
à 12°, et fixent 90,6 0/0 d'iode. 

Oxrdation par KMnO* Les 5 fractions d'acides liquides sont 
oxydtes, chacune séparément. par KMnO* en solution alcaline, de 
la façon indiquée ci-dessus. Dans tous les 5 cas, il se forme un 
mélange d'acides di-alcools fondant à 109-113° dont on peut retirer 
par cristallisation fractionnée dans l'éther, à côté d'un acide moins 
soluble dans ce solvant et fusible à 131°, un autre acide isomère, 
plus facilement soluble, fondant à 99,5-100°. Il n'y a aucun doute 
que ces acides ne soient identiques aux acides dioxystéariques que 
l'on obtient dans l'oxydation du mélange d'acide élaïdique 4540 et 
Aou par l'acide Caro. L'acide dioxystéarique fusible à 99,5-100° 
n’abaisse pas le point de fusion de l'acide obtenu par oxydation de 
l'acide élaïdique 41011 et fondant à la même température. Son 
mrlange avec l'acide dioxystéarique F. 84,5 fond, par contre, à 
16-77 et celui fait avec l'isomère fusible à 95°,5 fond à 82, 

L'acide dioxystéarique fusible à 99,5-100°, ainsi obtenu, a été 
transformé en acide élaïdique A1, et cela de la façon décrite à 
propos du même acide-dialcool, préparé par oxydation de l'acide 
élaidique 44e11. Ce résultat nous a encore confirmé l'identité de ces 
deux acides dioxysttariques. 

Orydation par l'acide Caro. Nous avons opéré cette oxydation 
sur ? gr. d'acides liquides, fondant à 12. Le produitobtenu fond après 
cristallisation dans l'alcool et dans l'éther, à 76°; il représente un 
mélange de l'acide dioxysttarique fusible à 95°,5 et de son isomère 
fondant à Ki°,5. Notre mélange d'acides est, par conséquent, exempt 
d'acides claidiques à 10 et 4011 qui fournissent, dans cette oxyda- 
tion, les acides dioxystéariques fusibles à 1:31° et à 99,5-100», 
remarquables par leur insolubilité. 

Isomerisation du mélange d'acides liquides au moyen d'acide aso- 
teur. Cette optration a été effectuée d’après les indications de 
D. Holde et K. Rietz (D. ch. G., 1924, t. 57, p. 9), sigualées plus 
haut à propos de la préparation de l'acide élaïdique 4510 à partir 
d'acide oléique: 2 gr. d'acides sont recouverts de 1Ù ce. de HNO à 
30 Ü 6 et additionnés à 25°, avec agitation, de 0#",13 de NaNO en 
poudre. Après refroidissement à 1%, les acides, liquides au début, 
deviennent solides. Ils sont lavëés à l'eau et recristallisés dans 
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l’éther. On arrive ainsi à un produit solide, tusible à 35°, et iden- 
tique à l'eutectique d'acides élaïdiques 4910 et 410.11. 

Nous avons donc réussi à confirmer pleinement que le mélange 
initial d'acides liquides contient, outre l'acide olique ordinaire, 
encore son isomère liquide 43»41. 


{Laboratoire de Chimie organique de l'Ecole polytechnique 
tchèque de Brno ilchécoslovaquie:. 


. N°26. — Sur les composants sucrés de quelques lichens (1); 
‘par Emile VOTOCEK et + Jean BURDA. 


(27.11.1925) 


Avant 1905, les hydrates de carbone contenus dans les lichens 
n'ont été que très peu étudiés, sauf peut-être le lichen d'Islande 
{Cetraria islandica), le Cladonia rangiferina et V'Evernia prunastri. 
C'est seulement à partir de ladite année que nos connaissances à 
ce sujet ont été approfondies, d'une part par les recherches d'Uhlan- 
der et Tollens, et de l’autre par celles de Müller. L'étude des pre- 
miers auteurs portait, outre les lichens cités plus haut, sur le Stereo- 
caulon pascale, le Peltigera aphtosa, \'Usnea barbata et le Cornicu- 
laria aculeata. 


Voici les résultats obtenus par Uhlander et Tollens : 


Tous les lichens étudiés fournissaient par hydrolyse acide les 
mêmes glucoses, mais en proportion diflérente. Certains d'entre eux 
{Cetraria islandica, Evernia furfuracea, Usnea barbata, Cornicula- 
ria aculeata) renfermaient une forte proportion d'hydrates de car- 
bone solubles dans l'eau chaude et gélatinisant à froid. D'autres 
{Cladonia rangiferina, Peltigera aphtosa, Stereocaulon pascale) n'en 
contenaient que très peu. Les polvoses gtlatinisants donnaient du 
glucose lors de l'hydrolyse par les acides. A côté de ces polvoses, : 
l'une et l'autre famille de lichens renfermait des hémicelluloses 
dont l'hydrolvse acide (avec H*SO* à 5-6 0/0) conduisait à un 
mélange de glucose, de mannose ct de galactose. Les hémicellu- 
loses du premier groupe subissaicnt plus facilement l'attaque par 
les acides, et dans leurs produits d'hydrolvse le glucos® était en pro- 
portion prépondérante, tandis que les hémicelluloses du deuxième 
groupe de lichens s'hydrolysaient plus difficilement. et fournissaient 
surtout du mannose et du galactose, à côté d'une faible quantité de 


1} Ce travail a été publié, en Fangne tchèque, dans les mémoires de 
l'Académie tehèque des Sciences en 19IS. Sa publication en français a 
été retardée pour diverses raisons. Les beaux travaux de Karrer et de 
ses collaborateurs sur les polvoses des lichens nous obligent à le 
publier ici pour nous assurer la libre continuation de nos recherches. 
(ŒE. V.). 
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glucose. Les lichens de l'une et de l’autre catégorie rectlaient en 
outre une faible proportion de pentosanes et de méthylpentosanes. 
Le résidu insoluble après l'hydrolyse acide a été considéré comme 
étant de la cellulose. 


Dans la même année 1905, parut le travail de Müller sur la com- 
position chimique des membranes cellulaires des diverses crypto- 
games. L'auteur constate que les hémicelluloses de Cladonia ran- 
giferina reulerment un peu de pentosanes et de galactaues, mais 
pas de lichénine, La cellulose de ce lichen est à base de glucose. 
Le lichen d'Eslande se compose, dans sa partie hémicellulosique,, de 
pentosanes, de dextrane et de galactane; sa cellulose est constituée 
par des molécules de glucose. L'Ævernia prunastri renferme un 
polvose soluble dans l'eau chaude (l'évernine) et du galactaue; sa 
cellulose est à base de glucose. Du fiamalina fractinea, on peut 
extraire un polyose soluble dans l'eau chaude et hydrolysable en 
glucose. 

Voilà tout ce que présentait la littérature au moment où nous 
avons abordé l'étude des lichens au point de vue de leurs consti- 
tuants sucrés. Nos recherches portaient notamment sur les espèces 
botaniques suivantes : Bryopogon jubatum, Peltigera canina, Pel- 
tigera pobrdactyla, Evernia furfuracea, Parmelia physodes, Uur 
bilicaria pustulata, et quelques autres. Tous les lichens employés 
out été déterminés botaniquement par les professeurs Velenovsky 
et Kavina de l'Université tchèque de Prague. 

Faisons observer que nous nous sommes bornés à la recherche 
des imonoses et polyoses, sans nous soucier de la présence éven- 
tueile des sucres-alcools, de chitine, etc. 


Voici comment nous opérions : 


Les lichens ont d'abord été soumis à un triage soigné ayant pour 
but d'écarter les corps étrangers provenant des arbres (aiguilles, 
fragments d'écorce, etc.) Après cette optration, les échantillons ont 
été lessivés, pendant 23 heures, avec une solution de K2CO à 1 00 
à la temperature ordinaire, puis lavé par décantation à l'eau froide. 
Ce lessivage était nécessaire pour débarrasser les lichens des prin- 
cipes amcrs de nature acide. Les échantillons ont ensuite été des- 
séchés à une température très modérée. 

Pour chaque lichen on a déterminé la teneur approximative en 
hydrates de carbone : {° solubles dans l’eau bouillante; 2 solubi- 
lisés par hydrolyse: 3% résistant à l'hydrolyse. Dans ce but, an a 
chautlé { volume d'extrait aqueux avec le 1/10 de son volume 
d'acide chlorhydrique à 25 0;0 pendant deux heures au bain-marie. 
Apres neutralisation par Na*CO', on a dosé le sucre réducteur 
‘mcthode Allihn:. Le cuivre trouvé a été exprimé en glucose, bien 
qu'on ait été en présence de mélanges de plusieurs monoses, pou- 
vant méme renfermer une petite proportion de sucres hydralysables, 
vu que le dédoublement des polyoses en monoses est rarement 
quantitatif. I s'agissait simplement d'obtenir des chiffres de pre- 
miere orientation. 

Voici le résultat de ces dosages approximatifs eflectués avec les 
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lichens privés des principes amers et desséchés à température 
modérée : 


Hydrates de carbone 
insolubles dans 
l’eau bouillante, 

hydrolysables par H?SO+ 
DS 


Hydrates de carbone 
solubles dans 
l'eau bouillante, 
hydrolysables par HCI 


Nom du lichen 


à 5 0/0 
Cetraria islandica ......... 25.4 0/0 47.3 0/0 
Bryopogon jubatum....... 50.1 15.4 
Cladonia rangiferina...... 5.8 56.1 
Usnea barbata....... as 38.3 32.1 
Peltigera canina........... 1.3 43.3 
Evernia furfuracea........ 38.2 21.2 
Parmelia physodes......... 31.5 21.1 
ÆEvernia prunastri...... ÊtE 18.6 32.9 
Peltigera polydactyla...... 27.1 22.1 


Après ces essais préliminaires, on a procédé à l'étude : 1° des 
monoses résultant de l’hydrolyse des polyoses solubles dans l’eau 
bouillante ; % des polyoses hydrolysables par H?2SO* à 5 0/0 ; 3° du 
résidu non attaquable par H?SO* à 50/0. Les liqueurs obtenues par 
hydrolyse ont été évaporées à consistance sirupeuse, puis addi- 
tionnées d'alcool pour écarter les produits gommeux. Après évapo- 
ration de l’alcool, les sirops concentrés ont été abandonnés. Cer- 
tains d'entre eux cristallisaient au bout de quelques jours, de 
sorte qu'il a été possible d'ideutifier leur sucre en substance. 
D'autres au contraire ne donnaient pas de cristaux, et on a dû 
rechercher les sucres y contenus au moyen des réactions hydrazi- 
niques. Le mannose a té identifié à l'état de phénylhydrazone, le 
galactose soit sous forme de sa méthylphénylhydrazone, soit, après 
oxydation nitrique, à l'état d'acide mucique. Le glucose a été isolé 
soit par cristallisation, soit reconnu, dans les sirops préalable- 
ment privés de mannose, sous forme de sa phénylosazone. La pré- 
sence éventuelle de cétose a été décelée par la réaction colorée 
à la résorcine ou au carbazol. La teneur en pentoses était faible, 
aussi les avons-nous dosé directement dans les lichens. On ne 
s'inquictait pas des méthylpentoses, car il n'y pouvait en exister 
que des traces. 

Donnons maintenant les résultats obtenus avec les divers lichens 
ctudics. 


Bryopogon jubatum. 
200 gr. de lichen tpurilié au Na*CO* à { 0/0) ont été extraits trois 
fois par l'eau bouillante {volume total 6 litres). Les extraits évaporés 


ont été précipités par de l'alcool à 96 0/0, ce qui a fourni plus de 
60 gr. d'un polyose Kgèrement grisâtre, insoluble dans l'alcool, et 
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que nous appelons bryopogine. Desséchée au-dessus de H?SO* con- 
centré, la bryobogine ne se dissolvait plus que difficilement dans 
l'eau bouillante, facilement dans l'eau surchauffée (sous pression). 
Elle ne donnait pas de coloration avec l'iode. Hydrolysée à chaud 
par H*S0* à 5 0/0, la bryopogine a fourni un sirop, dont on a pu 
extraire du glucose cristallisé [2}» — +- 48°,03, c'est-à-dire à l'état de 
tuonohydrate. 

La comparaison du rendement en sucre cristallisé avec la matiere 
sèche réductrice du sirop générateur nous a montré que le sirop 
était constitué en majeure partie par du d-glucose. Nous disons 
« en majeure partie », car dans les eaux-mères alcooliques prove- 
nant du clairçage des cristaux de ce glucose, nous avons pu cons- 
tater une petite quantité de mannose et de galactose. On peut donc 
conclure que la bryopogine est principalement (sinon exclusivement) 
à base de d-glucose. Cette conclusion se trouve corroborée par le 
fait que l'oxydation nitrique de la bryopogine ne nous a donné que 
des traces d'acide mucique. 

Le lichen privé des substances solubles dans l'eau bouillante a 
été hydrolysé à chaud avec de l'acide sulfurique à 5 0/0. La liqueur 
obtenue renfermait du mannose, du galactose et du glucose. Ces 
sucres sont donc des constituants des hémicelluloses de bryopogon 
jubatum. 

Le résidu après élimination des hémicelluloses, la vraie cellulose 
du lichen, a été hydrolysée par un contact prolongé, à température 
ordinaire, avec de l'acide sulfurique à 80 0/0. Au bout de plusieurs 
jours, la solution noire a été diluée par H20 jusqu'à une teneur de 
3 0 0 de ISO‘ environ, puis chauffée au bain-marie pendant 
3 heures. Le sirop obtenu ne renfermait ni mannose, ni galactose, 
ni enfin ceétoses. Il donnait avec la phénylhydrazine une osazone 
fondant de 204 à 205°, très peu soluble dans l’acétone. Le compo- 
sant sucré de la cellulose de bryopogon jubatum est donc le glucose 
ordinaire. 

Le lichen primitif (non purifié par Na2CO3) renfermait 4,1 0 0 de 
pentose, sous formc de pentosanes. 


Evernia fur furavea. 


10 wr. de lichen dépouillé des principes amers ont été extraits 
par {litres d'ean bouillante. La liqueur déposait par refroidisse- 
ment un polyose g'latineux qui, lavé à l'eau froide et à l'alcool, 
puis desséché au-dessus de H?SO* au dessiccateur, formait une 
poudre grise. [lydrolysé par H°SO* à 5 0/0, il a fourni un sirop 
sucré qui se prenait en une masse cristalline après amorçage avec 
du glucose, H ne renfermait pas d'autres sucres. 

Le liltrat, après le polyose gélatineux, concentré par évaporation 
et précipité par l'alcool, a déposé une poudre grise, dont l'hydrolyse 
par I'SO:à : 0 0 a donné du glucose, du mannose et du galactose. 
Le premier de ces sucres (le glucose) s'est séparé en cristaux de 
monohydrate à [2], —-- 47,66. 

Les eaux de lavage alcooliques de la « furluro-evernine » don- 
naient, à l'hydrolyse, du galactose et du glucose. 


252 MÉMOIRES PRÉSENTÉS 4 LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le résidu du lichen insoluble dans l’eau bouillante s'est laissé 
hydrolyser (par H?S0* à 5 0/0) en mannose, galactose et glucose. 
La partie hémicellulosique de Evernia furfurarea est donc consti- 
tuée par du mannane, du galactane et du glucosane. 

Ce qui restait après le traitement à IH2S0* à 5 0,0, a été saccha- 
rifié par H2SO* à 30 0/0. Le produit sucré obtenu ne renfermait ni 
mannose, ni galactose, mais uniquement un sucre dont la phényl- 
osazone, difficilement soluble dans l'acttone, fondait entre 204 et 
204. On peut en conclure que la cellulose de Evernia furfuracea a 
pour composant sucré le glucose ordinaire. 

Le lichen brut (non purifié par Na*CO) contenait 3,7 0/0 de pen- 
tosanes. i 


Parmelia physodes. 


150 gr. de lichen débarrassé des principes amers ont été plusieurs 
fois extraits par un excès d'eau bouillante, les extraits ont été con- 
centrés et additionnés d'alcool. Le précipité obtenu correspondait à 
46 gr. de matière sèche. Hydrolysé par H2S0% à 5 0,0, ce polyose 
donnait un sirop qui cristallisait lentement. Au bout de quelques 
mois, on a pu en extraire (par clairçage avec de l'alcool à {6 0/U) 
des cristaux de glucose monohydraté, [2]» — + 46°,5, dont la phényl- 
ee difticilement soluble dans l'acétone, fondait entre 20 

200, 

Lalecol de lavage des cristaux de glucose renfermait du man- 
nose et du galactose qui ont été identifiés respectivement pe la 
méthylphény lhydrazone F.190-191° et la phénylhydrazone F. 195. 

Le résidu du lichen traité à l’eau bouillante correspondait à 33 gr. 
de matière sèche. Par 1?S0* il a fourni un sirop contenant du man- 
nose (phénylhydrazone F. 19%5°) et du galactose (incthylphénylhydra- 
zone E. 139-190°). Lors de l'oxydation nitrique du sirop, on obtenait 
de l'acide mucique (F. 226»). 

Après l'élimination des hémicclluloses, il restait 12 gr. de cellu- 
lose vraie. Son hydrolyse par H2SO* à 50 0,0 donnait un sirop 
exempt de galactose et de mannose, mais renfermant un sucre à 
phénylosazone peu soluble dans l’acétone et fondant à 204. C'est 
certainement le glucose ordinaire. 

Le lichen brut (non traité par Na*COS) renfermait 4,1 0 0 de pen- 
tosunes. 


l'eltivera pobdacty:la. 


3% gr. de lichen tpuritié par Na°C05) ont été traités en 3 fois par 
à litres d'eau bouillante, L'extrait, concentré par évaporation, sépa- 
rait après addition d'alcool une substance visqueuse correspondant 
(après dessiceation sur H£SO%) à 7 gr. de polyoses. Le sirop obtenu 
par HESO* à 9 0,0 cristallisait lentement. Après un repos de plu- 
sieurs mois, on à pu en isoler du monohvdrate de glucose cristal- 


lisé, [ahz de 116,7 à 45,3, Sa phénylosazone était peu soluble 
dans l'acctone et fondait vers 2UY". 
Dans les eaux-mères alcooliques obtenues dans le claireage de ce 


glucose, nous avons pu constater la présence d'un peu de mannose 
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et de galactose (phénylhydrazone peu soluble dans l'eau, F. 195 ; 
acide mucique, F. 218-21%). 

Le lichen privé des matières solubles dans l’eau bouillante (25 gr. 
environ de matière sèche) a été hydrolysé par H?2SO: à 5 0/0. Le 
sirop sucré résultant contenait du mannose (phénylhydrazone peu 
soluble, F. 195-195°) et du galactose {méthylphénylhydrazone 
F. 190-1910). 

Le polyose résiduel, non attaquable par les acides dilués, a été 
traité par H2S03 à 80 0,0. Il a donné un sirop exempt de mannose 
et de galactose, et qui fournissait une phénylhydrazone peu soluble 
dans l’acétone, F. 204-205, C'était sans doute du glucose, 

Le lichen brut accusait 4,8 0/0 pentoses à l'état de pentosanes, 


Umbilicaria pustulata. 


95 gr. de lichen (purilié par Na°CO%) ont été traités par 6 litres 
d'eau bouillante. La précipitation par l'alcool de l'extrait concentré 
a donné {0 gr. environ d'un polyose. Son hydrolyse par H?2S0 à 
5 00 a conduit à un'sirop qui cristallisait lentement. Après plu- 
sicurs mois, il était entièrement solide. Sa partie cristalline (isolée 
par l'alcool à 46 0/0) ctait du glucose ruonohydraté, [a], — +-46°,4 ; 
la phénylosazone correspondante se dissolvait peu dans l’acétone 
et fondait de 208 à 209”. 

Les eaux-mvres alcooliques du sucre ci-dessus contenaient du 
mannose :phénylhydrazone F. 195°) et du galactose (méthylphényl- 
hydpazone F. Ln-191). 

Le lichen privé des matières solubles par extraction à l'eau bouil- 
lante, a été hydrolysé par H?S0' à 5 00. Le sirop obtenu se com- 
posait de glucose (isolé à l'état de ouohydrate [xls — 44°), de man- 
nose ‘phénylhydrazone F. 195°) et de galactose (méthylphénylhydra- 
zone F. Iau-101°). 

Le résidu résistant aux acides dilués a fourni par hydrolyse avec 
H?S0O: à #0 0,0 un sirop qui ne renfermait ni mannose ni galactose 
et séparait par un excès d'acétate de phénvlhydrazine une osazone 
peu soluble dans l'acttone, fondant à 205-206. Cette cellulose encore 
est à base de glucose ordinaire. 

En ce qui concerne les pentosanes, on en a trouvé 2,3 0/0 dans le 
lichen brut. 


Peltigera canina. 


Le lichen purifié par Na?CO3 ne renfermait pas une quantité 
appréciable de polyoses solubles dans l’eau bouillante. Traité par 
1H:SO* à 5 0,0 à chaud, il a donné un sirop dans lequel nous avons 
pu constater la présence de mannose (phénylhydrazone F. 195) et 
de galactose (méthylphénylhydrazone F. 188°, acide mucique F. 220°). 
Le filtrat après la méthylphénylhydrazone de galactose fournissait 
une phénylosazone peu soluble dans l'acétone, fondant entre 202 et 
2U:t, Cette osazone peut être ramenée soit à un restant de mannose 
soit à la présence d’une petite quantité de glucose. 

Le résidu cellulosique, saccharifié par H?SO* à 80 00 n’a donné 
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que du glucose (phénylosazcne difficilement soluble dans l'acétone, 
absence de mannose et de galactose). 
Teneur en pentosanes du lichen brut — 1,6 0/0. 


Notre étude des lichens se laisse résumer comme suit : 

l° Presque tous les lichens étudiés par nous renfermaient des 
polyoses solubles dans l'eau chaude et insolubles dans l'alcool. Ces 
polyoses ctaient constitués en majeure partie par des glucosanes. 

2 Les hémicelluloses de ces lichens étaient principalement à 
base de mannose et de galactose (mannanes, galactanes). 

3° Les celluloses vraies de ces lichens sont formées de molécules 
de glucose (gluco-celluloses). 

(Laboratoire de chimie organique de l'École polytechnique 
tchèque de Prague {lchécoslovaquie:. 


N° 27. — Le mécanisme de la synthèse des acides «-ami- 
nés par la réaction de Strecker. II mémoire. Sur la 
disparition de l’ammoniaque et les réactions intermé- 
diaires; par M. C. SANNIÉ. 


(24.11.1925.) 


Dans un mémoire publié antérieurement dans ce recueil(l}), nous 
avons montré comment la disparition de l'acide cyanhydrique. dans 
la réaction de Strecker (1) : 


12 


. N El 
(D CH3-CHO + IICX -+ NH5 — cus-Ce + IRO 


n 


paraissait suivre le mode bimoléculaire irréversible, mais qu'il 
apparaissait un facteur de perturbation dans l'équation donnant la 
constante de vitesse. Il est nécessaire de confirmer les résultats 
obtenus, et de savoir si l'on retrouve, pour la disparition de l'am- 
moniaque dans l'équation (1), les mêmes irrégularités. S'il en est' 
ainsi, il convient alors de rechercher les facteurs de perturbation, 
d'établir quels sont les corps intermédiaires possibles et comment 
ils influencent la réaction. 


1. Courbe de disparition de l'ammoniaque dans l'équation (li. 


Il est indispensable de préciser parfaitement les conditions d'opé- 
ration pour le dosage titrimétrique de l'ammoniaque. D'une part, en 
etlet, on ne peut pas utiliser n'importe quel indicateur; d'autre part il 
se produit, dans le cours de la réaction, de l'z-aminopropionitrile qui. 
se comporte, ainsi que M. Delcpine l'a montré, comme une base 
faible. 11 ne sera done possible d'établir les courbes de disparition 
de l'ammoniaque et de l'aminonitrile que si les indicateurs choisis 
sont, les uns sensibles au premier de ces corps et insensibles au 


{4} Voir pour la Bibliographie le mémoire publié antérieurement 
dans ce Hulletin [3], 1925, t. 37, p. 1557-1976, 
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second, les autres au contraire sensibles à la fois à l’ammoniaque 
et à l'aminonitrile. D’après les indications de M. Delépine, NH est 
monobasique au tournesol et au méthylorange, tandis que l'z-amino- 
propionitrile est insensible au tournesol et monobasique au méthyl- 
orange, et l'iminopropionitrile insensible à ces deux indicateurs, 
On peut donc avec un acide fort doser en présence de tournesol 
l'ammoniaque seule, tandis qu'en présence de méthylorange on 
dose la somme ammoniaque + aminonitrile. Nous avons d'abord 
employé le tournesol, mais comme les virages ne sont pas très nets, 
nous l'avons remplacé, après essai de plusieurs autres colorants, 
par le rouge de phénol. Le bleu de bromothymol (px—6,0 à 7,6) et 
le bleu de bromophénol (pu = 2.8 à 4,6) ne donnent pas de résultats 
satisfaisants. Le rouge de méthyle, jaune à px —6,0 et rouge à 
pu=1,4, ne présente pas d'avantages sur l'hélianthine. Le virage 
alcalin du rouge de phénol, à pa — 8,4, est rouge franc, tandis que 
son virage acide à pa —6,8 est jaune très clair. Au contraire, le 
virage alcalin du méthylorange à px= 4,4 est jaune franc, tandis 
que son virage acide est rouge rose à px = 3,1. On opère ainsi dans 
une zone jaune, très nette avec un peu d'habitude. Nous nous 
sommes assurés que le rouge de phénol et le tournesol donnent 
des résultats comparables. 

On doit faire subir aux chiffres expérimentaux certaines correc- 
tions. D'abord, par suite de la différence de px entre lés virages 
des deux indicateurs employés, il faut. pour titrer une base comme 
* NI par un acide fort, plus d'acide avec un indicateur qu'avec 
l'autre. 

Ensuite, nous avons obtenu dans nos solutions l'acide cyanhy- 
drique à un titre connu (N/10, N/5, etc.) en décomposant par HCI 
du cranure de potassium commercial. Ce produit contient toujours, 
par rapport à sa teneur en HCN, un excès d'alcali combiné à CO? 
ou libre, et dont il est nécessaire de tenir compte. Toutes ces cor- 
rections ont été effectutes dans les résultats donnés ci-dessous. 

Voici comment furent conduites les expériences : on ajoute 
à 19 ce. de la solution à doser une goutte de solution aqueuse de 
rouse de phénol (solution mère à 4 0/00 selon Clark (1), puis de 
l'acide chlorhydrique N/10. On pousse le virage au jaune bien net, 
en comparant avec la teinte obtenue sur une solution d'ammo- 
niaque témoin. On ajoute ensuite deux goutte de solution aqueuse 
d'hlianthine à 1 0/0, et on continue à verser de l'acide titré jusqu'à 
ce que la teinte vire au rose. Ce dernier changement est le plus 
difiicile à apprécier, et c'est ici que les erreurs expérimentales 
sont les plus considérables. Signalons que l'emploi combiné du 
rouge de phénol et du méthylorange dans les proportions indiquées 
ci-dessus est très commode pour le dosage de l'ammoniaque. On 
voit la teinte rouge du premier indicateur devenir jaune, sans brus- 
querie, puis, dès qu'il y a une quantité suffisante d'acide, le second 
indicatrur vire subitement au rouge. On note le chiffre obtenu en 
retranchant la goutte qui a provoquée le second virage. C'est ainsi 
que nous avons titré les solutions témoins. 

On comprend, d'après ce qui précède, que l'on n'ait plus dans 
ces dosages une précision comparable à celle obtenue dans le 


TABLEAU I. 


Temps f en heures 


0,25 | 0.05 | 0,75 1 1,5 2 3 4 5 6 ni 8 24 48 72 96 | 120 | 144 


mms | memamamne | emmsemes | mamans | mme | cmmmmm | msn | mens | emmemces | ame | nue | mms | mmmeuse | ame | comme | aus | mme 


9,00 | 8,75|8,80/8,5018,40/8,10/7,65/7,45| » |7,00! » |7,00/4,80/5,00/5,45/5,5515,60|5, 70 


Colonne I (1) 
Sol, RD à "re 


9,95 |9,8u|9, 80 


fr 
het 8,65|8,458,25|8,15/8,09/7,65|7,25/7,00| » 16,30] » 


Sol. n;5 à (oO RE en em es Sn ne ce Po cos) bo 
10 |9,95/9,859,80/9,80/9,8019,80/9,65| » [9,45 » 


9,7019,80/9,70/9,6019,60| » [9,40] » |9,10/7,20/6,60/6, 70,6,80,6,9016,80 


5,75/3,85/4,50/5,2:15,55|5,75/5,85 


| — || —— | — | || — 


8,90/7,40/7,00/7,05/7,15/7, 10/7,20 


Close til 8,70 |8,05|7,60/3,2016,50/5,9515,1014,5514,35/4,1013,95]3,85/4,25/5,2015,20) » » » 
Sol. n/10 à 20°‘ """""""""" — À — ||} | | ——| — | —| — nes. Jess 
9,80 | 9,8019,6019,50/9,2019,0518,7018,4518,20/7,90/7,7517,50|7,20|7,7017,10) » » » 


{t) Dans chaque colonne, les chiffres supérieurs correspondent au nombre de ce. d'acide versés en présence de rouge 
de phénol, les chiffres inférieurs au nombre de cc. d'acide versés en présence d'hélianthine. 
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titrage de l'acide cyanhydrique par l'argentimétrie, surtout pour 
les chilffres obtenus avec l'hélianthine. Cependant les courbes sont 
suflisamment régulières et semblables pour être efficacement inter- 
prétées. 

Comme nous l'avions l'ait précédemment, nous avons choisi dans 
l'ensemble de nos résultats certaines exptriences donnant la dispa- 
rition de l'ammoniaque et de l'aminonitrile, à des températures et à 
des concentrations différentes. Les chiffres sont rassemblés dans le 
tableau I et les courbes 1, 1 bis, 2, 2 bis. 3 et 3 bis. 

Dans la colonne I du tableau I, les chiffres sont obtenus en solu- 
tion N/10 à GC; dans la colonne Il, en solution N/5 à 0°; dans la 
colonne III, en solution N/10 à 20°. Nous avons dédoublé chaque 
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Courbe 2 bis. — Solution n/5 à 0». 


courbe en deux parties. La première (graphiques 1, 2 et 3) corres- 
pond aux huit premières heures de la réaction, la deuxième (gra- 
phiques 1 bis, 2 bis et 3 bis) correspond à la réaction totale. Aux 
chitfres de la colonne I du tableau I correspondent les courbes 
{ et { bis. à ceux de la colonne Il les courbes 2 et 2 bis, à ceux de 
la colonne III les courbes 3 et 3 bis. Les temps en heures sont 
portés en abscisses, tandis que les quantités restantes (a-x côté 
gauche), ou transformées (x, côté droit), sont portées en ordonnées, 
pour une concentration initiale a arbitrairement fixée égale à 10. 
La courbe inférieure, dans tous ces graphiques, correspond au 
nombre de centimètres cubes d'acide chlorhydrique N/10 utilisés 
pour obtenir le virage de lhélianthine, et par conséquent à la 


« 
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somme ammoniaque -;- aminonitrile ; la courbe supérieure est obte- 
aue par HCI N/16 en présence de rouge de phénol; c'est la courbe 
de disparition de l'ammoniaque. En outre. nous avons reporté en 
pointillé les courbes de disparition de HCN correspondant à cha- 
cune de ces réactions. Les chiffres donnés ici ont été corrigés des 
erreurs dues aux indicateurs et à l'alcalinité du cyanure. 


Résultats. 


Comme dans le cas de l'acide cyanhydrique, on voit que la 
variation de température modifie beaucoup la vitesse de la réac- 
tion, tandis que la variation de la concentration n’a que peu d'in- 
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fluence. Si nous considérons seulement les huit premières heures 
(courbes 1,2 et 3), on peut se rendre compte que, pour les réactions 
accomplies à 0°, et quelle que soit la concentration, on obtient des 
courbes qui sont pratiquement identiques à celles obtenues dans 
les mêmes conditions pour la disparition de IICN. Ce n'est que vers 
la 6° ou la #° heure que les deux réactions se séparent, le tracé 
correspondant à HCN devenant supérieur à celui correspondant à 
NIB. De plus, et quelle que soit la concentration. le nitrile obtenu 
est à peine décomposé (courbe inférieure). Au contraire, les gra- 
phiques obtenus à des températures plus élevées ont une allure 
entièrement différente. Ils montrent d'une façon certaine que cette 
identité entre les disparitions de NH et de HCN n'est qu'apparente, 
et provient du ralentissement de la réaction. Lorsque l'on acctlère 
celle-ci, non seulement l'ammoniaque disparaît moins vite que 
l'acide cyanhydrique, mais aussi le nitrile formé disparaît beaucoup 
plus rapidement.’ 

L'examen des graphiques 1 bis, 2 bis et 3 bis, c'est-à-dire de l'en- 
semble de la réaction, va nous révéler la cause de cette diver- 
gence. Les courbes ont toutes la même allure, et le fait essentiel, c'est 
qu'entre la 24° et la 48° heure on voit réapparaïtre une base aussi 
forte que l'ammoniaque. Ainsi, tandis que HCN continue à dispa- 
raitre suivant la loi que nous avons étudiée auparavant, les tracés 
obtenus en dosant NH3 et l'aminonitrile, après avoir atteint un 
maximum s'infléchissent, pour diminuer à mesure que t augmente. 
On obtient ainsi une courbe à maximum, une courbe en cloche. 

Ces courbes sont caractéristiques. Zl se produit dans la solution 
deux réactions consécutives. la deuxième faisant réapparaître un 
des produits dosés. On ne peut donc pas obtenir une constante de 
vitesse par application de la loi des masses, ni dans le cas de la 
disparition de HCN, ni dans celui de la disparition de l'ammo- 
niaque. 

Comme dans le cas de l'acide cyanhydrique, l'ordre de la réac- 
tion, calculé avec la formule : 

t 
] LA 1 
og ë, 


n= 1 + 


log @ 
Lo] 
&ï 


varie entre | et 2, tandis que la constante de vitesse décroît régu- 
lièrement (tableau Il). 

L'examen des chiffres du tableau II permet de faire encore 
ressortir la différence existant entre les courbes obtenues à 20° 
(courbes 3 et #bisiet celles obtenues à 0° (courbes 2, 2 bis, 1 et 1 bis). 
La décroissance de la « constante » de vitesse, pour les courbes du 
premier type, d'abord rapide, tend à partir de la première heure à 
devenir une fonction lintaire. Dans les autres courbes provenant 
d'expériences à 0°, la perturbation initiale étant beaucoup plus 
étalée s'étend sur l'ensemble du tracé, et la décroissance de K suit, 
en premicre approximation, une loi hyperbolique analogue à celle 
de la première heure dans les expériences à 1#° ou 20°. 
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TaBLeAu II 


donnant les valeurs de K A = (formule des réactions 
t a(a—x) . 


bimoléculaires) en fonction du temps t. 


Temps { en heures 
Valeurs de K 


pour les courbes 


0,25 0.50 0,7% 1 1,5 2 

3 et 3 bis... 0,0597 | 0,0484 | 0,0421 | 0,03892! 0,0358 | 0,03405 

2 et 2 bis... ». |0,0353|  » | 0,0220 | 0,0177 | 0,0156 

Let À bis... ; 0,096 » | 0,0173 | 0,0159 | 0,0417 
3 4 6 8 24 

3 et 3 bis... 0,0320 | 0,0300 | 0,0239 | 0,0200 |  » 

2 et 2 bis... 0,0127 | 0,0107 | 0,0098 | 0,00905| 0, 00680 

1 et 1 bis........ 0,00995| 0,00855| 0,0075 | 0,00673| 0,00451 


ET 46 4 4 5 7 g2 E how. 
Courbe 4. 

A = Variation de K — L —————— pour la courbe 3 à 2», 

ta(a—cx) . 

B — Variation de K = : RE 

ta(a—æ) 

en fonction de t. 


pour une cuurbe à 18°5: 
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Dans la courbe 4, nous avons porté en À la variation de 
_A1 « 
— ta(a-}r 
variation analogue de K pour une courbe semblable (non donnée 
dans ce mémoire) obtenue à 18°,5. Les temps en heures sont portés 
en abscisses, les variations de K en ordonnées. Le trait pointillé 
représente la variation théorique de K, obtenue par prolongation 
de la partie linéaire des courbes. 

On pourrait, avec ce graphique, calculer facilernent pour la dis- 
parition de l'ammoniaque dans la réaction de Strecker, une équa- 
tion analogue à celle que nous avons établie auparavant pour la 
disparition de l'acide cyanhydrique. I suffirait de remplacer K, 
dans l'équation des réactions bimoléculaires irréversibles, par sa 
valeur tirée du graphique n° 4, donnant K —8— «xt. Mais, ainsi que 
nous le verrons plus loin. ce calcul n'est qu'accessoire pour l’inter- 
prétation de la réaction. 


pour la courbe 3(huit premières heures) et en B la 


Il. Etude des réactions intermédiaires. 


Les résultats obtenus jusqu'ici nous permettent d'admettre, avec 
une grande vraisemblance, que, dans la réaction de Strecker : 


1 CH3-CHO N-1 NH CI as 
() _CHO + HCN + NH5 — LL ON 


deux molécules réagissent, d'une manière irréversible, mais qu'en 
même temps se produit une perturbation provenant d'une réaction 
secondaire au cours de laquelle il apparaît de nouveau l'un des 
produits initiaux, l'ammoniaque. Mais il est indispensable, non pas 
seulement de supposer par des hypothèses plus ou moins hasar- 
deuses, d'après les résultats obtenus précédemment, l'existence de 
tel ou tel mécanisme, mais d'essayer une vérification expérimen- 
tale de ces hypothèses. Il faut non seulement prévoir les corps 
intermédiaires possibles, mais étudier ces produits eux-mêmes, 
dans la mesure où l'expérience le permet. 

D'après l'équation I, le nombre de ces corps intermédiaires est 
assez restreint. On peut formuler ainsi les équations possibles : 


NH? 
() CIB-CHO + NIB — CIB-CH HO 
Non 
NI NE 
puis CIB-CHS + HCN = CHE CH LIPO et 
No NCN 
e. 
a) CHP-CHO 4 HEN = CH-CH | 40 


OH XIE 
puis CIB-CH QT = GIE -CH | + IFO 
LÉTN N 


An 
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Ftude de la réaction (Il). — Ce fut ainsi que A. Strecker opéra 
lorsqu'il découvrit l'alanine. Après lui, H. Strecker, Limpricht (1), 
Urech, Lipp (2), E. Erlenmeyer et ses élèves Sigel et Passavant, 
M. Delépine, Ciamician et Siiber (3), Plôchl (4), etc. ont utilisé 
dans leurs synthèses de divers acides aminés ou iminés les aldé- 
hydates d'ammoniaque correspondants. Il est donc naturel de 
supposer qu'en faisant réagir non plus l'aldéhyde-ammoniaque 
préparée d'avance, mais ses éléments séparés, l'aldéhyde et l'am- 
moniaque, sur l'acide cyanhydrique, il se forme d'abord une com- 
binaison ammoniacale de l'aidéhyde, puis que cette combinaison 
réagit, d'après le schéma (Il;, sur l'acide cyanhydrique pour former 
un aminonitrile. Pour confirmer ou infirmer cette hypothèse. nous 
avons établi les courbes de la disparition de l'ammoniaque et de 
l'acide cyanhydrique, dans la réaction de l'acétaldéhyde ammo-: 
niaque sur HCN. 

Ou connait le peu de fixité de composition de l’acétaldéhyde 
ammoniaque. M. Delépine (5) a montré qu'à l'état sec ce corps se 
présente comme une éthylidène-imine CH3-CH-NH polymériste, 

mais quil réagit en solution nr comme s'il possédait la for- 


mule d'une oxyamine CH:CH<YH ? au moins dans la réaction de 


Strecker). Des essais que nous ne es développer ici nous ont 
permis de constater que le produit qui nous a servi dans les expé- 
riences suivantes contenait de 85 à 90 0/0 de son poids d'aldéhy- 
date, et que l'on trouvait en général un léger excès d'aldéhyde par 
rapport à l'ammoniaque qu'il contient. Nous nous sommes alors 
assuré que cet excès d'aldthyde n'influençait pas la forme des 
courbes obtenues. et nous nous sommes basés, pour l'établissement 
des solutions dans nos expériences, sur le taux d'ammoniaque du 


produit. 
Dans le tableau III et la courbe n° 5. nous avons inscrit 


TaABLEAU IIL 


Terms f en heure 


Sabition a:40 a 0e 
de CH-CHO-NHY — HCN 
Nornbre de ce versés 0,25 | 0,5 | 073 1 Q 3 4 6 8 
| 
RTE TE Fe 6,00/5,40/5, 103 5,00/4,90/4,60/1,6ul4,60/4,60 


IL. IICI r 19 en présence 
de roue de phénol.[3,10,6,70 6,65,80/6,10/6,1016,10/5,931,90 


II. HCIn'19 en présence 
d'hélianthine ....... AO SAS 8,808, 70)8,70IR, 30 IR, 30 


les résultats d'une expérience choisie parmi les plus caracttris- 
tiques. Elle fut exécutée en solution N/10, à 0°, à l'obscurité. La 
colonne I du tableau III correspond à la courbe de disparition de 
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l'acide cyanhydrique, tracé HCN de la courbe n° 5. La colonne II 


S Au & 4 où X © w 8 


LD % Qu + ee Le 


Re 15 2 8 4 5 6 1 à = t hou 


-Courhe 5. — Réaction de HICN sur l'aldéhydrate d'ammoniaque 
en sol. n/10, à de. 


correspond au virage de HCI N/10 en présence de rouge de phénol. 
et mesure la disparition de NH3: c'est le tracé NH° du graphique n° 5. 
Enfin la colonne III indique le nombre de cc. d’HCI N/10 en pré- 
sence d'hélianthine, il correspond au tracé nitrile de la courbe, et 
suit la disparition de l'amino-nitrile formé. Comme dans lès courbes 
précédentes, les temps sont portés en abcisses et les quantités 
transformées ou restantes, rapportées à 10, en ordonntes, Toutes 
les autres expériences nous ont données des résultats analogues. 
La réaction est très irrégulière au début, la quantité d'IICN trans- 
formé dès le premier quart d'heure variant entre 4 et 6 dixièmes de 
la concentration initiale. Si l'on augmente la température, la réac- 
tion devient si rapide et si complète qu'il n'est plus possible de la 
suivre dans le temps. 

On peut ainsi se rendre compte que l'allure de la réaction entre 
l'aldthydate d'ammoniaque et l'acide cyanhydrique est entièrement 
difitrente de celle des réactions entre l'aldéhyde et les éléments du 
cyanure d'anmonium. On ne retrouve plus la marche progressive 
de ces dernières. Dès le début, il y.a üun excès d'ammoniaque. et 
une partie de l'aminonitrile formé se décompose. à moins qu'il ne 
se forme, en même temps que l'aminonitrile, un autre composé ne 
réagissant pas sur les colorants. Ces résultats paraissent confirmer 
l'hypothèse de M. Delépine d'après laquelle, dans la réaction de 
Strecker il apparait simultanément de l'ammoniaque, de l'amino et 
de l'iminonitrile, et la réaction ne peut pas étre complète. Ici, une 
réaction entre l'aminonitrile et l'oxynitrile n'est pas possible, d'une 
part, et, d'autre part, l'aminonitrile ne se décompose que très lente- 
ment à 0°. On ne peut expliquer les courbes précédentes qu'en 
admettant l'hypothèse de M. Delépine. 

Quel que soit le mécanisme de la réaction, il nous a paru que les 
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résultats précédents ne permettaient pas de faire de l'aldéhydate 
d'ammoniaque une étape intermédiaire dans la réaction de l'acé- 
taldthyde sur HCN -- NH5. Ce résultat essentiel explique les con- 
clusions divergentes et les contradictions que nous avons relevées 
antriéurement. La réaction dite de Strecker, c'est-à-dire la réaction 
entre les combinaisons ammoniacales des aldéhydes et l'acide cyan- 
hydrique, est différente dans son mécanisme de la réaction entre 
l'aldéhvde et les éléments du cyanure d'ammonium. C'est parce que 
cette différence est restée longtemps insoupçonnée que s'est établie 
une confusion entre les deux réactions, ‘appelées toutes deux 
« réactions de Strecker ». 

Puisque la vraie réaction'de Strecker, donnée parles formules (Il), 
(page 252:,est différente de celle que nous étudions, il reste à exami- 
ner si l'oxvuitrile est effectivement le corps intermédiaire cherché, 


Etude de la réaction HI (page 262). Si l'on admet que le nitrile 
lactique apparaît au cours de la réaction, d’après les formules : 


(a Cil:-CHO + HCN = CIB- cu” ey T0 

: OU . 

db CH: -CHÇ + NIP = CIB- -CUu +20 
NX CN 


nous devons étudier successivement a) et b). 

liéaction a. — Nous pensions obtenir des résultats analogues à 
ceux de Bougault et Perrier dans leur étude sur la réaction de 
Kiliani. Dans les diverses conditions où nous avons opéré, en solu- 
tions N 5 à 18°, N/2 à 20°, N/10 à 20°, etc.; en milieu neutre, légè- 
ment alcalinist, ou en solution N/10 en KOH et N/5 en IICN, nous 
n'avons jamais observé qu'une très lente disparition de l'acide 
cyanhydrique, indiquant que même en milieu fortement alcalin il 
ne se forme que très peu d'oxynitrile dans les conditions de l'expé- 
rience. Puisque la réaction la plus lente règle la vitesse du système, 
l'oxvnitrile ne paraît pas être ici le terme intermédiaire. 

Malgré ces résultats négatifs, il nous a paru indispensable de 
poursuivre l'étude de la réaction dj. La formation du nitrile lactique 
est essentiellement provoquée par une catalyse. Le mode de syn- 
thèse de Simpson et Gautier est basé sur le fait suivant : Si on 
laisse en contact pendant huit ou quinze jours, à 20° au moins, 
des proportions équimoléculaires d’acide cyanhydrique anhyure et 
d'acttaldrhyde, il se forme intégralement du nitrile lactique. Si 
maintenant on distille ce corps à la pression atmosphtrique, il 
passe, entre 182° et 184, un liquide qui est constitué presque exclu- 
sivement par un mélange d'aldthyde et de HCN. La distillation a 
détruit le nitrile formé. Il suffit d'abandonner, dans les mèmes 
conditions qu'auparavant, le mélange ayant passé à la distillation 
pour obtenir de nouveau, 8 à 15 jours après, du nitrile lactique à 
peu près pur. 

Les travaux de Colson et surtout ceux d'Ultée ont éclairei entiè- 
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rement le mécanisme catalytiqne que laissaient prévoir les expé- 
riences de Simpson et Gautier. J. Ultée a montré que les cyanhy- 
drines se forment très rapidement par addition d’une trace d'un 
alcali ou d'un sel alcalin à un mélange d'acide cyanhydrique 
anhydre et d'une aldéhyde ou d'une cétone, mais que, dans un 
mélange sans ions OH, il ne se formait pas du tout de cyanhy- 
drine, au moins au début. Les résultats de A. Gautier deviennent 
alors facilement explicables par une catalyse par des ions OH. 
cédés progressivement à la solution par le verre. De même, les 
résultats expérimentaÿx de Bougault et Perrier sur l'alcalinité 
nécessaire dans la réaction de Kiliani consolident l'hypothèse d’une 
formation intermédiaire du nitrile glucoheptonique. 

Dès lors, les résultats exposés ci-dessus ne peuvent suffire à 
rejeter l'hypothèse d'une formation d'oxynitrile dans la réaction 
étudiée. De ce qu’en solution étendue, N/10 ou N/5, et dans le cas 
particulier de l’acétaldthyde, la synthèse d'oxynitrile est très lente 
lorsqu'elle est catalysée par KOH ou NaOH, on ne peut rien con- 
clure sur la vitesse qu'elle peut avoir avec un autre catalyseur 
comme NI. Nous avons alors entrepris l'étude de la réaction du 
nitrile lactique sur l’ammoniaque. 

Réaction b. — Le nitrile lactique fut préparé selon les’ indications 
de J. Ultée. Pour s'assurer de la pureté du produit obtenu, nous 
avons cherché à en doser l'azote par la méthode de Kjeldhal. 
L'expérience nous a appris que certaines précautions sont néces- 
saires pour obtenir, par cette méthode, avec des corps comme le 
nitrile lactique, des chiffres corrects. Le produit anhydre étant très 
hygroscopique, la pesée doit être rapide. Si, en outre. on en fait la 
destruction par kjeldahlisation sans précautions spéciales, il se 
produit toujours un déficit considérable dans le taux d'azote 
trouvé. Ces résultats défectueux proviennent, soit d'un entraîne- 
ment du nitrile par la vapeur d'eau qui s'échappe au début de la 
destruction, soit tout simplement de ce que ce corps est volatil et 
plus ou moins décomposé à la température d'ébullition de l'acide 
sulfurique. Pour obtenir des résultats satisfaisants, il faut d'abord 
opérer en milieu anhydre. en pesant directement le nitrile dans la 
fiole de Kjeldhal, puis après avoir ajouté SO‘H?, chauffer le 
mélange très doucement pendant deux heures environ; SO‘H? 
hydrolyse le nitrile et décompose peu à peu l'acide formé. La des- 
truction est alors lente et progressive, sans mousse et sans irrégu- 
larités. On termine par une à deux heures d'ébullition vive. 

Voici les résultats de deux expériences conduites de cette manière : 


Analyse. I Subst., (er,2810; NH, N/10, 89,80); N trouvé pour 0:r,3810, 
Oer,002, N 0/0. — Trouvé : 19,53. — Calculé : 19,71. — II. Subst., Orr,2171 ; 
NP, N/10, 82,20: N trouvé pour 0,211, 004235, N U/0, — Trouvé : 
19,90. — Caleulé : 19,71. 


L'oxyuitrile ainsi obtenu ne réagit pas avec NO'Ag. 

Nous avons alors fait réagir NIF sur ce nitrile en solution aqueuse 
N,10, à 209 € 0°,0%, au thermostat à l'obscurité. 

Les résultats sont rasscmblés dans le tableau IV et les courbes 
n° 6 et n° 6 bis. 


€. SANNIÉ. 267 


TABLEAU IV. 


70H « 
Solution n/10 en CH3-CH et NH, à 20°. 
NCN 


Temps { en heures 
cc. d'HEI » 10 versés avec 
0.25} 0,5 | 0,75 1 1,5 2 3 à 5 
Indicateur : 
Rouge de phénol...... 9,10/8,40/7,75/7,3016,5015,9515,2514,7014,40 
Indicateur : 
Héliantine ............ 10 |9,9519,8519,6519,35/9,2018,5018,15]7,80 
6 8 24 48 72 96 120 | 144 | 168 
Indicateur : 
Rouge de phénol...... 4,20/1,1015,1515,80/5,6515,85/5,8016,00!6,15 
Indicateur : 
Hélianthine ........... 1,50/7,1517,2517,40|7,60/7,75]7,70|7,8018, 10 


Dans les huit premières heures (graphique n° 6), la forme de la 
courbe est régulière, et peut étre rapprochée de celle de la courbe 
n° 3%, obtenue à une concentration initiale et à une température 
identique. De même pour les courbes 6 bis et 3 bis. L'aspect carac- 
téristique des réactions consécutives se retrouve ici, avec la forme 
« en cloche ». Les indications relatives aux graphiques 6 et 6 bis 
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vurbe 6, _ Solution n/10 en ammoniaque el nitrile, à 20°. 
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Courbe 6 bis. — Solution n/10 en NH° et oxynitrile 


sont les mêmes que celles des graphiques 3 et 3 bis. Sauf pour la 
première heure les chiffres du tableau IV sont identiques à ceux de la 
colonne TIT du tableau I; aux erreurs d'expérience près. Il ne 
semble pas que l'on puisse douter de l'identité des deux réactions. 

Si le nitrile lactique est bien le produit intermédiaire principal 
dans la réaction étudiée ici, nous devons retrouver pour la dispari- 
tion de l’ammoniaque la même variation de la constante de vitesse 
pour les courbes 6 et 3, K étant donné par la formule des réactions 
bimoléculaires irréversibles. C'est ce que l'expérience vérifie. Ainsi 
que le montre la courbe n° 7, non seulement la variation de la 


otloÿsl 4e | 

D TL 3 44 5 6 7? 8:44 

Courbe 7. — Variation de K 24 7 pour la courbe 6, 
taia—r) 


en fonction du temps. 
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constante K est identique dansles deux réactions (graphiques 4 et 7), 
mais, sauf pour la première heure, les valeurs absolues sont aussi 
très voisines. Si nous remplaçons dans l'équation de la loi d’action 


sf". Ë te 
de masse : K ar äa-o? K par sa valeur tirée de la courbe n° 4 on 


par celle tirée de la courbe n° 7, nous obtiendrons la meme équa- 
tion. On ne peut mieux prouver l'identité des deux réactions. 


IL Ztude du facteur de perturbation. 


Quelle est la réaction parasite qui vient se greffer sur la réaction 
principale et modifier les constantes de vitesses, aussi bien pour la 
disparition de l'ammoniaque que pour la combinaison entre l'am- 
moniaque et l'oxynitrile ? 

Nous nous trouvons ici en présence de deux hypothèses. On peut 
admettre, avec Erlenmeyer, Snyessarew, etc., que l'aminonitrile se 
décompose à mesure qu'il se forme en donnant l'iminonitrile : 


o!l 
ëL. CH°-CHO + HCN 22 CIB-CH/ IPO 
CN 
H ue. I -CN x 
ro CH-CU 2 NIB == CHE-CI LIEO 
REX NEN 
INT CHE CIF 
ch 2 CU CIT = NH :. DCHENI-CH 
SUN CN NCN 


On bien, ainsi que le pensent Zelinsky et Stadnikof, l'amino- 
nitrile formé réagit sur l'oxynitrile pour donner l'iminonitrile : 


ON NI? CI CIF 
4 CCI + CPC = OGI-N-CNS à HO 
CX CN CN” NCX 


On pouvait espérer résoudre le problène en étudiant séparément 
les réactions 4 et 4. 

Dcomposition de l'xaminopropionitrile. — D'après l'équation 3, 
il s'agit d'un système bimoléculaire, sans doute irréversible dans 
les conditions d'expérience. À 0°, la décomposition de l'aminonitrile 
est lente, aussi avons-nous choisi la température de 20, 

Le sulfate d'x-amino-propionitrile fut obtenu pur d'après les indi- 
cations de M. Delépine. 


Arratiuse, 14, Sabst. D SNOS NES N 10, 446,80 N pour E,20R0, 027,00062, 


No =. Frouvé : 234% — Caleulé : 24,52 — IE Subst., 07,2603: NP, 
No ii qu, N pour De,2608, UESOOB TT, ON O0 -— Trouvé: 23,47. — Cal- 
eue. 235,02, 


Chautlé lentement, il commence à se décomposer à 10°. Par 
fusion instantanée au bloc Maquenne, il fond avec décomposi- 
tion à 25-20". On déplace la base de sou sulfate par la quantité 


SOU. CIM, À Si, T. XXXIX, 1926. — Mémoires. ES 


270 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


exactement équivalente de soude titrée. L'opération est conduite 
en solution N/10, à 20°, au thermostat à l'obscurité. Les résultats 
sont rassemblés dans le tableau V et la courbe n° 8. 


TaABLEAU V. 
RE ——_—_—_——_—_—_ a ———_—_]—_——_—_…_—_————"———"——""—…——_—…———— 
Temps { en heures 


ve. d'HCI n/10 versés avec 


0,25 1 2 ps 6 8 
1. Indicateur : 
Rouge de phénol....... 0,1 | 0,40 | 0,70 | 1,15 | 1,60 | 2,10 
IL Indicateur : 
Hélianthine ......... .. 9,95 | 9,40 | 9,50 | 9,30 | 8,90 | 8,60 


III. Valeurs de la const: : 
K=1—2 000! , | u7l an! sul gel 3 


—taça—ù) 
24 32 a 60 #0 
1. Indicateur : | 
Rouge de phénol....... 4,60 | 5,00 | 5,45 | 5,60 | 5,70 
Il. Indicateur : 
Hélianthine ............ 7,70 | 7,35 | 7,50 | 7,40 | 7,55 
.Il. Valeurs de la const : 
Rest pol 25 sel +26] « 


nd: aia—r) 


Les temps en heures sont portés en abscisses, les quantités 
transformés ou restantes en ordonnées. La courbe supérieure 
marquée NI sur le graphique, correspond à l'apparition de NH“ 
dans la solution, pour les temps portés à la partie suptrieure, c'est- 
à-dire pour les huit premières heures. Les deux autres tracés corres- 
pondent aux temps portés à la partie inférieure du graphique, 
c'est-à-dire à la réaction totale. 

Les valeurs des points des deux courbes NH sont données direc- 
tement par la colonne I du taleau V. La courbe aminonitrile, dont 
les points sont donnés par la colonne Il du tableau, est celle de la 
disparition de l'aminonitrile. Enfin dans la colonne III sont inscrites 
les valeurs de la constante calculée par la formule des réactions 
bimolteulaires irréversibles pour l'apparition de NIilÿ (colonne li, 


- 
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Courbe X. — Décomposition de l’a-aminopropionitrile en sol. n/10 
à 20° en fonction du temps. 


la moyenne estR —0,0034, et la loi des masses s'applique au moins 
pour les trois premiers jours. 


Action de l'oxynitrile sur l'aminonitrile. — Le système est encore 
bimoléculaire. Les résultats sont groupés dans un tableau VI et 
une courbe n° 9; ils sont obtenus à 20°, à l'obscurité. La réaction 
essentielle est ici la disparition du nitrile. 


TasLeAu VI. 


Temps { en heures 


ce, d'HCI ñn;10 
versés en présence de 
0,25 | 0.50 | 0,3% | 1 2 3 4 

I. Indicateur : 

Rouge de phénol ........ 0,20 | 0,25 | 0,30 10,40 ! 0,40 | 0,60 | 0,65 
H. Indicateur : 

Hélianthine.............. 9,70 |9,45|19,3519,1518,25 17,55 | 6,75 
HI. Valeur de la constante : 

== "2 -0,00....| » [1163] » [ouax| 106] 108] 120 
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TABLEAU VI (Suite.) 


Temps £en heures 
ee, d'Hel x/10 


versés en présence de ! 5 
l 5 6 1 8 24 48 
I. Indicateur : 
Rouge de phénol......... 0,85 | 0,90 | 0,90 | 0,90 | 0,70 | 0,60 
IL. Indicateur : 
Hélianthine..............l 6,3016,00!5,70 5,30 | 3,20 | 2,60 
III. Valeur de la constante : 
K—t- 000.5 | at «lie 060606 
t a(a - +) 
05 4 
10 


So 7 à + ù & À © 
OK GO + À EN y OÙ LD 


36 - E feune. 


Courbe 9. — Réaction de l'aminonitrile sur l’oxynitrile en sol. n/10 
à 20 en fonction du temps. 


Comme on pouvait le prévoir, il se forme un peu d'ammoniaque, 
mais en quantitc très faible et limitée. En même temps qu'il se 
combine à l'oxyuitrile, une partie de l'aminonitrile se décompose 
en donnant de l'ammoniaque. Mais, ainsi qu'il ressort de l'examen 
de la courbe, la vitesse de la réaction entre l'oxvnitrile et l’amino- 
nitrile étant plus considérable que celle de la décomposition de ce 
dernier corps, il doit apparaître peu d'ammoniaque, et la valeur 
de K, donnée pur la colonne I du tableau VI, est bien constante, 
sauf après 24 heures. En moyenne, K —06,0113. 

Pour interpréter ces résultats, il est nécessaire de comparer les 
courbes S ét 9 aux courbes 3 et 3 bis, d'une part. et d'autre part 
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aux courbes 6 et 6 bis. A notre avis, on peut eu conclure que le 
facteur de perturbation dans tous ces cas u’est pas la combinaison 
entre l'oxynitrile existant et l’aminonitrile formé, mais la décompo- 
sition de ce dernier. Le fait essentiel, c’est que dans la première 
de ces r‘actions, il ne se forme presque pus d'ammoniaque, et que 
c'est précisément l'ammoniaque reparaissant dans le système qui 
provoque la perturbation. Ce fait, surprenant à première vue à 
vause de la plus grande vitesse de la réaction du tableau VI, paraît 
cependant incontestable. 


Conclusions. 


l: La disparition de l'ammoniaque, dans la réaction entre l'acé- 
taldéhyde et les éléments du cyanure d'ammoniun, n’est pas plus 
régulitre que celle de l'acide cyanhydrique. La forme de la courbe 
est celle des réactions consécutives : au bout d'im certain temps il 
rtapparuit de l’ammoniaque dans la solution. Si l'on opère à 
une température convenable (20°) la variation de la constante 


Üaa-x 

2 Si l'on étudie d'une manière identique les disparitions de 
HCN et de NIB dans la réaction entre l'aldéhydate d'ammoniaque 
cristallisé et HCN, on peut conclure que celle-ci est entièrement 
ditférente de la précédente. 

4% Au contraire, l'établissement de la courbe de disparition de 
l'ammoniaque dans la réaction entre l’oxynitrile et l’ammoniaque 
et sa comparaison avec les premières confirment l'hypothèse 
d'après laquelle le terme intermédiaire dans celles-ci est bien l’oxy- 
nitrile. Sauf. au cours de la première heure, les deux réactions ont 
la inème constante de vitesse, variant identiquement. 

# L'étude comparée de la décomposition de l'«-aminonitrile 
d'une part, de la combinaison entre l'«-aminonitrile et le nitrile 
lactique d'autre part, conduit à admettre la décomposition du nitrile 
comme facteur principal de perturbation dans la disparition de 
l'ammoniaque, courbes des paragraphes { et 3. Deux molécules 
d'aminonitrile se condensent en une molécule d'iminonitrile, avec 
perte d'une molécule d'ammoniaque. 


est linéaire, sauf pour la première heure. 


. | , 
La constante de vitesse est K = : —T— — 0,0034 pour la décom- 
taia-x) 


position de l':-aminonitrile, à 20°, en solution N/10 à l'obscurité, et 
0,0113 pour la réaction entre l'amino et l’oxynitrile, dans les mêmes 
conditions. 
De 1 se produit constamment dans toutes ces réactions de nou- 
velles perturbations au bout du second ou du troisième jour. 
Paris, 1925. Laboratoire de M. le Professeur Desgrez, 
Faculté de Médecine. 
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N° 28. — Le mécanisme de la synthèse des acides 
aminés par la réaction de Strecker. III° mémoire; par 
M. C. SANNIÉ. 

(24.11.1925.) 


Les résultats expérimentaux exposés dans les mémoires précé- 
dents nous permettent d'avoir une vue d'ensemble sur le méca- 
nisme de la réaction entre l'acétaldéhyde, l’ammoniaque et l'acide 
cyanhydrique. Résumons brièvement les principaux faits acquis : 

a) La combinaison de HCN s'effectue suivant le mode bimolécu- 
laire irréversible. L'équation de la vitesse fait apparaître un facteur 
de perturbation, proportionnel à x et à à: on a À — , Er) : ‘ 

b) Le facteur de perturbation se précise dans la courbe de dispa- 
rition de l'ammoniaque. Il s'agit de deux réactions consceutives, la 
seconde faisant apparaître de nouveau dans le système un des 
éléments de la première. De plus, l'examen de la variation de 
K— 1 BE 

ta(a—x) j 
l'heure initiale, pour abaisser rapidement la valeur deK, la seconde 
abaisse régulièrement cette valeur suivant une fonction du premier 
degré. Après 48 heures, ces lois ne s'appliquent plus. 

c) Les courbes obtenues en faisant agir HCN sur l’aldthydate 
d'ammoniaque cristallisé, vraie réaction de Streckel, sont entière- 
ment différentes des précédentes. On peut expliquer ainsi, par 
l'existence de deux réactions différentes souvent confondues, les 
contradictions relevées au début de notre I mémoire. 

d) Si l'on cherche à suivre la combinaison entre CH3CHO et HCN, 
c'est-à-dire la formation d’oxynitrile, dans des conditions iden- 
tiques à celles où nous nous sommes placés auparavant, on est 
obligé d'admettre que cette réaction, catalysée par KOH ou NaOH, 
est trop lente pour intervenir comme réaction intermédiaire dans 
la combinaison entre l'alcétaldéhyde, N113 et HCN. D'autre part, 
l'étude de la réaction de l'ammoniaque sur le nitrile lactique nous 
oblige à considérer ce dernier corps comme produit intermédiaire. 
Les valeurs absolues de la constante K, ainsi que sa variation, 
sont identiques dans les deux cas, sauf pour la première heure. Il 
semble y avoir contradiction, 

ej En étudiant comparativement la décomposition de l'«-aminoni- 
trile et sa combinaison avec l'oxvnitrile, on voit que l'ammoniaque 
reparaissant dans le système nc peut provenir que de la première 
de ces deux réactions. De plus, les courbes de disparition de NH? 
dans la décomposition de l'aminonitrile et dans les graphiques 


révèle une double perturbation. L'unc agit dans 
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3 bis (1) s'adaptent parfaitement sur la partie descendante des 
courbes de la disparition de NH. 

Nous venons de montrer que l'étude faite sur la combinaison 
entre l'aldéhyde acétique et HCN, en milieu neutre ou alcalinisé 
par KOH, nous a toujours donné des résultats négatifs, et que nous 
étions pourtant obligés de faire de l’oxynitrile un terme intermé- 
diaire. {l y a là une double contradiction. Ou bien, dans ces con- 
ditions, la formation d'oxynitrile est trop lente, et cette substance 
n'est pas un terme intermédiaire, ou bien, s'il y a une combinaison 
par suite des conditions différentes d'opération, cette combinaison 
ne peut pas être perturbée, et l’on devrait avoir pour la disparition 
de HCN une constante de vitesse satisfaisant à la loi d'action de. 
masse. Voici l'hypothèse que nous proposons pour lever cette 
difticulté. 

Il est probable que la formation des oxynitriles, qui est catalysée 
par lesions OH, est conditionnée par la série des réactions sui- 
vantes : 


Oil 
ul R-CHO + H20 = R-CH: 
OH 
ON OH 
2) R-CH/  LIICN—R-CHS +IFO 
SOI NCN 


Nous admettons que, dans la formation en solution étendue du 
terme intermédiaire hypothétique R-CH<<OE, l'ammoniaque est dans 


de cas étudié un catalyseur bien supérieur à une base forte. Remar- 
quons que Fischer et tous les auteurs qui ont étudié la réaction 
de Kiliani recommandent de préférence NH3 comme catalyseur. Les 
résultats d'Ultce, obtenus en solutions anhydres, ne contredisent 
point cette hypothèse. 

On aurait ainsi les formules suivantes : 


70H 
. R-CHO - NH'OÏ1 -— R-CH + NIP 
NoH 


Cette formule étant la résultante géntrale de la catalyse et pou- 
vant être décomposée, pour l'aldéhyde acttique. en : 

a, Une catalyse vraie par les ions OH, très lente en solution 
aqueuse étendue. 

b, Une accélération considérable de cette réaction par l'ion NH. 
Celui-ci peut, en redonnant NH“, céder un atome d'hydrogène qui 
se fixe sur l'oxygène de R-CHO. Cette accélération est dès lors 
fonction de la concentration en NE : 


| 


| OI 
ç' R-CH/ = HEN2R-CH/ +0 
OH CN 


il} Voir mimoire précédent. 


+ 
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qui est la réaction suivie expérimentalement, mais dont la vitesse 
est directement fonction de la vitesse de formation de la forme 


active R-CH-<OÏ, et qui, par conséquent, sera jusqu'à une certaine 


concentration directement proportionnelle à la quantité d'ammo- 
niaque présente au temps t. 
Or, cette quantité d'ammoniaque au temps t est formée de deux 
‘ fractions : d'une part la différence entre la concentration initiale et 
celle qui reste au temps t, d'autre part la quantité d'ammoniaque 
qui reparaît par suite de la décomposition de l'a-aminonitrile. Si 
l'hypothèse faite ci-dessus est vraie, on doit avoir, dans le calcul 
de K — im — D pour la disparition de HCN, une double variation. 
K doit décroître à mesure que la concentration initiale diminue, 
puis passer par un minimum, et augmenter lorsque NH3 est de 
nouveau formée, vers la fin de la réaction. C'est bien ce que con- 
firme l'expérience. 

Il faut encore faire la remarque suivante. Dans la formule 
K — [ | e K n’est pas proportionnel à la quantité d'am- 
moniaque, mais à æ, quantité d'acide cyanhydrique transformée au 
temps {. Mais, si l'on admet la relation définie plus haut entre la 
disparition de HCN et la concentration en NI, on voit que la 
difficulté n'est qu'apparente, la concentration en acide cyanhydrique, 
à l'instant t, étant une fonction de la concentration en ammoniaque, 
K peut être proportionnel à x comme il l'est à NHS. 

Il est une objection très simple que l’on pourrait opposer à tout 
ce raisonnement. Puisque nous supposons une action spécifique de 
NH3 dans la disparition de HCN, il serait beaucoup plus simple 
d'admettre la formation initiale d'une combinaison entre CH3-CHO 
et NH', cette combinaison réagissant ensuite sur HCN pour donner 
l’aminonitrile. Mais on est alors obligé de supprimer l'oxynitrile 
comme terme intermédiaire, ce qui est contraire à nos résultats 
expérimentaux. Il faut supposer que cette combinaison ammonia- 
cale est décompose par HCN pour donner l'oxynitrile avec libé- 
ration d'ammoniaque, celle-ci réagissant ensuite immédiatement 
sur l’oxynitrile. Ceci est en contradiction avec tous les résultats 
obtenus dans l'étude de la réaction entre l'aldéhyde ammoniaque 
et IHICN. L'hypothèse ci-dessus fait retomber dans la confusion 
entre les deux types de réaction, et complique encore le problème. 
Au contraire, l'explication que nous proposons cadre sans effort 
avec les divers résultats expérimentaux, et permet de concevoir un 
mécanisme réaclionnel simple. 

Il reste à déterminer la raison des perturbations dans la dispa- 
rition de NI, soit au cours de la réaction globale : 


| | JNIE 
(1) CHi-CHO + NB + HCN = CHS-CH: 
NEN 
soit dans la combinaison de NIB avec cus-crrON 


EN" 
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La décroissance régulière de K dans ces deux réactions s'explique 
aisément si l'on admet que le nitrile en se décomposant redonne 
NH3. Puisque nous dosons l'ammoniaque disparue, s'il en reparaft, 
la vitesse mesurée diminuera. !! est beaucoup plus difficile d'expli- 
quer pourquoi K baisse brusquement dans la première heure, au 
cours de la réaction 1. Il est possible que des erreurs expérimen- 
tales entrent ici en jeu. Les dosages volumétriques se sont toujours 
montrés beaucoup plus incertains au début, dans tous les cas que 
nous avons ctudics, et souvent sont entachés d'une incertitude de ! 
à 2 dixiéimes de em d'HCI N/;10. Or, une différence de 3 à 4 dixièmes, 
dans la premiere heure provoque des variations de K de l'ordre de 
&ü (: 0 de sa valeur. Cette explication est cependant bien fragile, 
car il serait extraordinaire de trouver ainsi des erreurs systéma- 
tiques, toujours dans le même sens, et s'’annulant au bout d'une 
heure. On pourrait penser à une perturbation du dosage par IICN 
libre, mais il est difficile de comprendre comment elle ne se mani- 
feste que pendant la première heure, et comment elle cesse alors 
qu'un tiers à peine de HCN est transformé. Il n’est pas davantage 
possible d'admettre un retard dans la formation de l’oxynitrile, 
puisque lorsque l'on opère avec ce dernier corps en solution pure, 
aux memes concentrations que pour IICN, on obtient au début une 
constante plus petite. L'existence de cette perturbation initiale, que 
nous n'avons pu expliquer en aucun cas, quel que soit l'hypothèse 
envisagée pour le mécanisme de la réaction, tient peut-être, malgré 
les critiques ci-dessus, à des dosages défectueux au début. Il faut 
convenir que cette explication est loin d'être satisfaisante. 

Quoiqu'il en soit, voici la succession des réactions qui nous 
paraissent le mieux représenter le mécanisme de la combinaison 
entre l'acétaldéhyde, l'ammoniaque et l'acide cyanhydrique : 


1) CH?-CHO -- NH'ON = CIE-C n° TT 
OH 
OH ON 
en CIB-CHT LHCN = CIB-CHZ + 1F0 
OH NCN 
| 2 
cs: ar-ene Lx B = CH:-C ne + HO 
NEX NEN 


Réaction principale : 


IE 
Gi 2CH-CH/ ENTRE qui NH-C 144 
NEN CN’ CN 


Et réaction accessoire : 


NI CH CH 
BE CHL-CH/ TT NCHENH-CHS 2 PO 
CN NEX EN NEN 
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Puis de nouvelles condensations interviennent pour donner des 
corps comme l’hydrocyanaldine de Strecker. Il est intéressant de 
signaler que, si l'on conserve les solutions, tant à la lumière qu'à 
l'obscurité, on voit apparaître, au bout de trois à six jours, une 
fluorescence très accentuée, bleue-verte, et qui persiste pendant 
très longtemps. On peut penser à la formation de corps cycliques, 
et nous nous proposons d'étudier ultérieurement ce phénomène. 


(Travail du Laboratoire de Chimie, Faculté de Médecine, Paris.) 


N° 29. — Sur la dibromo-2.4-phénylhydrazine, les trois 
iodophénylhydrazines, et leurs combinaisons aldéhy- 
.diques et cétoniques. II1: par MM. Emile VOTOCEK, V. 
ETTEL et M': B. KOPPOVA. 


(27.11.1995.) 


Dans nos travaux anttrieurs, nous avons ctudié un certain 
nombre de phénylhydrazines bromées, surtout au point de vue de 
leur application à la recherche et la séparation des sucres réduc- 
teurs. Dans le présent travail, nous ÿ joignons les résultats que 
nous avons obtenus avec la dibromo-2.4-phénylhydrazine et les 
trois mono-iodophénylhydrazines isomères. 

Disons tout de suite que parmi les nombreuses nouvelles hydra- 
zones préparées au moyen desdites bases hydraziniques, les seules 
qui nous semblent pratiquement utilisables sont les dibromo-2.4- 
phénylhydrazones du galactose, de l'arabinose, du xylose et du 
rhamnose, l'ortho-iodophénylhydrazone du galactose, et la para- 
iodophéuylhydrazone du rhamnose. La valeur d'une hydrazine en 
tant que précipitant de sucres dépend en effet non seulement de la 
facilité avec laquelle se forment les hydrazones et les osazones 
correspondantes, mais encore des difficultés plus ou moins grandes 
qu'offre leur obtention à l'état pur. Or, peu d’hydrazines et d'osa- 
zones satisfont à ces deux conditions, et des recherches patientes 
et le plus souvent ingrates sont nécessaires pour trouver quelque 
nouvel effet de séparation. 


Dibromo-2.1-plhénylhydrasine. 


Pour préparer les hydrazones sucrées, on optrait soit en mileu 
alcoolique, soit en présence d'acide acttique. Dans le premier cas, 
on chauffait le sucre dissous dans le minimum d'eau, avec une 
solution alcoolique saturée à chaud de la base hydrazinique. Les 
dérivés de l'arabinose et du galactose se séparaient déjà au sein de 
leur solution chaude, avec les autres sucres, il à fallu chasser le 
solvant, etc. - 

2.4-Dibromophényllsdraione de l'arabinose. — Cristallisé dans 
l'alcool. P. de F. 1612, ac. sol, dans l'alcool méthylique, l'acétone, 
dif. dans l'éther, le benzène. 

Analyse. = Trouvé: 39,96 00 de Br: 7,34 0/0 de N. — Calculé : 
4u, 17 0/0 et 7,04 0,0, 


2.4-Dibrormophenvliydraione du rylose. — Cristallisé dans le 
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toluène bouillant. P. de F. 127 à 128. Solubilité comme pour le 
corps précédent. 

Analyse. — Trouvé : 40,08 0/0 de Br; 7,35 0/0 de N. — Calculé: 
40,17 0/0 et 7,03 0/0. 


2.4-Dibromophénylhydrazone du rhamnose. — Cristallisé dans le 
toluène bouillant. P. de F. 150. Fac. sol. dans l'eau chaude, pour 
le reste comme ci-dessus. 

Analyse. — Trouvé : 83,49 0/0 de Br; 7,07 0/0 de N. — Calculé : 
38,79 0/0 et 6,80 0/0. 

Les hydrazones du glucose, du mannose, du fructose, du mal- 
tose et du lactose ne cristallisaient pas. 

2.4-Dibromophénylhydrazone du galactose. — Cette hydrazone a 
“té obtenue sous deux formes différentes suivant qu’on opérait en 
solution acttique ou en solution alcoolique. 

1. 2 gr. de galactose, dissous dans le minimum d’eau, ont été 
additionnés d’une solution de 25,9 de base hydrazinique dans 50 cc. 
d'acide acétique à 30 0/0. Le mélange se prend en une masse cris- 
talline qui, vue au microscope, renferme de longues colonnes. 
Après essorage et lavage à l’éther, l’hydrazone fond à 178. C'est la 
forme A. 

11. Une solution de 2? gr. de galactose dans le minimum d'eau a 
été légèrement chauffée avec 2",9 de base hydrazinique en solution 
alcoolique. L’hydrazone séparée fondait à 190°, après recristallisa- 
tion dans l'alcool dilué, à 191°. Vue au microscope, elle se compose 
d'agglomérations de fines aiguilles. C'est la forme B. 

L'examen des deux hydrazones a montré que la forme B constitue 
‘une hydrazone anhydre C!?H1$N?Br?05, tandis que la forme à point 
de fusion plus bas (A) est son monohydrate C1?2H:5N2Br20;.1120. 
Séchée à 100%, elle perd 3,86 0/0 d’eau, la théorie exige une perte de 
1,03 6 0. Analyse de l’hydrazone anhydre : trouvé 37.13 0/0 de 
brome, 6.67 0/0 d'azote, calculé 37.34 0/0, 6.53 0/0. Analyse de 
l'hydrazone monohvdraté : calculé 35.84 0/0 de brome, 6.28 0/0 
d'azote, trouvé 36.16 0/0, 6.47 0j0. 

Le corps obtenu par dessiccation fondait à 188", c’est-à-dire à une 
température très voisine de celle trouvée pour l'hydrazone anhydre 
pure fau), 

Nous devons à l'obligeance du professeur F. Slavik, de l'Université 
Charles à l’rague, l'examen cristallographique des deux formes de 
la galactose-2.4-dibromophénylhydrazone. D'après cet examen, lu 

forme A (de P. de F. 178%) appartient optiquement au système 
rhombique. Pour la forme B (de P. de F. 19{°) l'étude conoscopique 
ne saurait bien décider entre les systèmes tétragonal, rhombique 
et hexagonal. 

La facilité avec laquelle le galactose est précipité par la dibromo- 
2.1-phénylhydrazine nous a déterminé à faire une strie d'essais 
quantitatifs, visant à la séparation de ce sucre. Tout d'abord, nous 
avons pu constater que la précipitation en milieu aectique est la 
seule qui convienne, car en milieu alcoolique il faut opérer à chaud, 
c'estä-dire dans des conditions où la base broute précipite non 
srulement le galactose, mais encore certains autres sucres. À la 
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solulion aqueuse concentrée de galactose, il faut ajouter l'hydra- 
zine dissoute dans de l'acide acttique dilué. Les deux solutions 
doivent être mélangées chaudes, sans toutefois continuer de 
chauffer, pour éviter la formation d'osazone. 

Voici une série d'essais dans lesquels nous tâchions d'établir les 
concentrations en sucre et en hydrazine convenant le mieux pour 
une précipitation quantitative. On procédait comme suit : à Os',1 
de galactose dissous à chaud dans quelques gouttes d’eau, on 
ajoutait une solution chaude de base brome dans l'acide acttique 
à 50 0/0. On abandonnait le mélange pendant 3 heures à la tempé- 
rature ordinaire. On recueillait l'hydrazone formée sur un filtre 
Gooch, on la lavait par 30 cc. d'acide acttique à à 0/0 (non pas par 
l'eau, afin d'empécher l'hydrolyse éventuelle de l'acttate de 
dibromophénylhydrazine), on séchait ensuite 3 heures dans une 
étuve à 100. Les résultats obtenus sont donnés dans les trois 
tableaux suivants, et cela suivant l'ordre croissant de la concen- 
tration en galactose : environ 2 0/0 (05,1 de sucre pour 5 cc. de 
liqueur), 4 0/0 (0sr,1 de sucre pour ?*,5 de liqueur), 6 0/0 (05°, 1 de 
sucre pour l‘,6 de liqueur). 


Rendement 


an P.der. 
Poids —. Rapport d'hydrazone 
| de R : moléculaire SJHJZTTYTYZ,E 2———— 
Essai n° etse d'hydrazine re du produit 
Qu en gr. —_—— en 0/0 du feristallisé 
en gr. hydrazine | engr. | dela |produit| dans 
théorie | pesé l'alcool 
à 50 0/0 ; 
8e 11 0,1 0,144 | 1:1 0,146! 60,8 | 176° 1910 
25) 2| 0,1 0,216 | 1:1 1/2]0,2127| 89,4 » 190° 
25%) 3| 0,1 0,288 | 1:2  |0,2203| 92,7 , ; 
nm Al 0,1 0,360 | 1: 2 1/2,0,2330| 98,0 » ï 
a ( 5| 0,1 0,144 | 1:1 0,1815| 76,4 » » 
8s) 6! 0,1 0,216 | 1:11 1/2:0,9292) 96,4 | » » 
= 7 7 0,1 0,28 | 1:92 lo 2318 98,8 u u 
ST 8) 0,1 0,360 | 1:2 1:20,2297| 96,7 | 136 o 
£e )9| o,1 | o,1i4 |1:1 . 194 | 81,61 » » 
32/10) 0,1 0,216 dl 12 ne 237 | 99,7 » " 
£</)l] 0,1 0,288 | 1:9 | 0,230 | 96,8 : 3 


Les chitfres ci-dessus l'ont voir que la séparation du galactose 
par la dibroino-2.f-phénylhydrazine est presque quantitative, quand 
la liqueur réactionnelle renferme au moins 20;0 de sucre et que le 
réactif hydraziuique est en excès. 

l'ue autre série de chiffres résume les résultats que nous a fournis 
la précipitation du galactose en présence d’autres sucres. Le mé- 
lange sucré dissous dans le minimum d'eau chaude (5 gouttes 
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environ) a été additionné de 5 cc. d’une solution chaude d'hydra- 
zine dans ? cc. d'acide acétique à 5 0/0, etc. 


La 

Er. 

Rendement 38 
Rapport cs 

Essai hydra-| molé- |Concen- TB 

rt de Ger,i de zine culaire |tration 22e 

ne en gr sucre [du sucre en0/0 |: 43 

" yarasne | en 0/0 | en gr. doia | 9° 

ATAAENE théorie | ŸE& 

PSE 

1 ../galactose| arabinose| 0,288) 1:1 4 | 0,350) 147 | 180 

LEE n xyrlose ro» » » 0,221 94,3| 190° 
3 .. ” rhamnose » » » | 0,2%6| 96,1! » 
4. : glucose n " » | 0,229) 96,2  » 
D fructose » » .  » |0,235) 98,9 » 
5 # maltose » nn | 0,228! 95,9! 
nee v lactose o n ” 0,225, 95,9 » 
N.. « l xylose | 0,432! 1 © 1,5 » 10,232! 43,6 
Ni Ê rhamnose ” ° Û 0,230 6 8» 
10... glucose » no, on | 0,231 98,9) 0 
HE 5 fructose |: : » |O0,212) 101,8) 

l 


Le tableau montre que, au moyen de la dibromo-2.4-phénylhy- 
zine, le galactose se laisse séparer assez quantitativement du 
x+lose, du rhamnose, du glucose, du fructose, du maltose et du 
lactose. Il n'en est pas ainsi pour l'arabinose, qui, dans les condi- 
tions indiquées plus haut, est entraîné sous forme de son hydra- 
zone. La dibromo-2.4-phénylhydrazine ne convient donc pas aux 
mrlanges galactose-arabinose. 


Ortho-iodopheny lhydrasine. 


Cette base ne se trouve pas décrite dans la littérature. Pour la 
préparer, nous sommes partis de l'ortho-nitraniline que nous avons . 
transforme successivement en ortho-iodonitrobenzène et ortho- 
iodoauiline. Cette dernière a été diazotée, puis réduite par Sn-:-HCI 
suivant le procédé classique. La base iodte ne se diazotait facile- 
ment que lorsqu'on employait son chlorhydrate à l’état finement 
divisé tel qu'il résulte en versant dans HCI refroidi par de la glace 
une solution chaude de chlorhydrate dans peu d'acide sulfuriqne. 
La solution diazoique a été débarrasste du petit excès de IINO!* par 
une trace d'urée, puis coulée en filet dans une solution chlorh- 
drique de SnCP. Le sel double hydrazinique a été décomposé 
par un excès d'alcali, et la base mise eu liberté a été épuisée par 
de l'éther. Après évaporation du solvant, il restait un liquide jaune 
qui, après un repos prolongé à froid, séparait des aiguilles 
blanches d'ortho-iodophénylhydrazine. Elles se laissaient aisément 
purilier par une cristallisation dans l'éther de pétrole qui donnait, 
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par refroidissement, de brillantes aiguilles blanches, fondant entre 
2% et 30°. 


Analyse. — Trouvé : 54,81 0/0 de I. — Calculé pour C‘H*INH.NH' : | 
54,24 0/0. 


L'ortho-iodophénylhydrazine n'est guère stable. Déjà à la tem- 
pérature ordinaire elle se décompose en peu de temps. 

Ses dérivés acétonique et salicylaldéhydique sont huileux. 

Dérivé bensaldéhydique : Huile jaune cristallisant au bout d'un 
certain temps. Recristallisé dans l'alcool dilué, il fond à 66e. 

Analyse — Trouvé: 39,18 0/0 de I. — Calculé pour C'H‘INH.N — 
CH.C‘H ; 39,41 0/0. 


Hydrazone du galactose : Elle se sépare facilement des solu- 
tions alcooliques équimoléculaires de base et de sucre. Lavée à 
l’éther et recristallisée dans l'alcool, elle fond à 196°. 

Analyse. — Trouvé : 82,10 0/0 de I et 6,91 0/0 de N. — Calculé pour 
C‘H'INH.N —(C'H'*O*) : 32,05 0/0 de I et 7,070 de N. 


Hydrazone du glucose : On chautle une solution alcoolique de 
ses composants pendant plusieurs heures au bain-marie. Le pro- 
duit ne cristallise qu'après l'écartement du solvant. Lavée à l'éther 
et recristallisée dans l'eau chaude, cette hydrazone fond à 125°. Elle 
ne supporte pas bien des cristallisations réitérées dans l'eau. pass 
les autres solvants habituels, elle est très soluble. 

Analyse. — Trouvé: 82,16 0/0 de I. — Calculé pour C‘H‘INH.N— 
{C'H%0%) : 32,05 0/0. 


L'hydrazone du fructose et celle du rhamnose ne cristallisaient 
pas. 

Osazone du glucose : Préparé par le procédé habituel, à l'acétate 
de phénylhydrazine, elle forme un précipité cristallin jaune. Après 
lavage à l’acétone, elle présente le P. de F. 16%. Elle se sépare des 
divers solvants à l'état gtlatineux. 

Analyse. — Trouvé : 41,43 0/0 de I. — Calculé pour C'*H*N'O4f* : 
41,62 0/0. 


La même osazone a été obtenus avec le fructose. 


Analyse. — Trouvé : 41,79 0/0 de E — Calculé pour C'*H"N'O': : 
41,62 00. . 


Le galactose et le rhamnose donnaient des osazones huileuses, 
difliciles à purifier. 


Méta-iodophénylhydrasine. 


C'est encore un corps nouveau. Nous l'avons obtenu en rédui- 
sant par SnCF le dérivé diazoïque de la mtta-iodoaniline en sui- 
vant la marche indiquée à propos du dérivé ortho (voir ci-dessus). 
L'aniline iodte nécessaire avait été préparée à partir de la méta- 
nitraniline par transformation en méta-iodonitrobenzène, etc. 

La base hydrazinique formait une huile brunâtre qui ne se 
laissait pas distiller dans le vide sans décomposition. Pour l'avoir 
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pure, nous l'avons transformée en sulfate. De ce sel, purifié par des 
cristallisations dans l’eau. acidulé par H?2SO', nous avons remis la 
base en liberté. 

Analyse. — Trouvé : 53,82 0/0 de I et 11,42 0/0 de N. — Calculé pour 
C'H'INH.NH: : 54,24 0/0 de I et 11,97 0/0 de N. 

Le dérivé acétonique ne cristallisait pas. 

Dérivé benzaldéhy dique : 11 s'obtient par combinaison directe des 
composants, et forme (dans l'alcool) des cristaux jaunes à P. de F. 
146-147. 

Analyse. — Trouvé : ,39,45 0/0 de I. — Calculé pour C*‘H*INH.N— 
CH.C'H: : 89,41 0/0. : ‘ 

Dérivé de l'aldéhyde salicylique : Préparation comme pour le 
précédent. Cristallisé dans l'alcool, il forme des cristaux jaunes 
fondant à 133°. 

Analyse. — Trouvé : 87,50 0/0 de I. — Calculé pour C‘H*INH.N— 
CH.C'IOH : 37,94 0/0. 

Hydrazone du galactose : L'ébullition de ses composants en 
liqueur alcoolique fournit un sirop qui sépare l'hydrazone par 
addition d'éther. Cristallisé dans l'eau, le corps fond à 148°. 

Analyse. — Trouvé : 32,21 0/0 de I. — Calculé pour C‘H‘INH.N— 
iC'H°0>"; : 32,05 0/0. 

L'hydrasone du glucose s'obtient de même. Cristallisé dans 
l'alcool, elle fond entre 162 et 163. 

Analyse. — Trouvé : 82,08 0/0 de I et 7,06 0/0 de N. — Calculé pour 
C'H'INHN = (C'H"O*) : 32,05 0/0 de I et 7,07 0/0 de N. 

1Iydrazone du rhamnose : Préparation comme ci-dessus. P. de F. 
aprés cristallisation dans l'alcool — 161°. 

Anab'se. — Trouvé : 88,19 0/0 de I. — Calculé pour C'H*INH.N = 
{C'H"O*: : 83.89 1/0. 

Le fructose n'a pas donné d'hydrazone cristalliste. 

Hydraïone du furfurol : Elle se sépare à l'état huileux après 
mvlange de ses composants, mais cristallise au bout d'un certain 
temps. P. de F. (après cristallisation dans l'alcool) — 74°. 

Analise. — Trouvé: 40,90 0/0 de I. — Calculé pour C‘H‘INHN — 
1C'H°O, : 30,6% 0/0. . 

Osasone du glucose : Préparé par le procédé habituel et lavé à 
l'acétone, elle forme des cristaux jaunes fusibles entre 198 et 199°. 
Sa recristallisation dans les solvants usuels ne réussit pas, elle 
stpare l'osazone à l'état gélatineux. 

Analyse. — Trouvé: 41,72 0/0 de 1. — Calculé pour C'*H#O:\4j' : 
41,628 0,0. 

La même osazone a été obtenue avec le fructose. P. de F. 198-200". 

Anab'se, — ‘Trouvé : 41,48 0/0 de I. — Calculé pour C'*H*"ON4I' : 
Atz O'U. 

Le galactose a fourni une osazone huileuse, cristallisant mal par 
suite de sa grande solubilité dans les divers solvants. P. de F. 16%. 

Analyse, — Trouvé : 41,47 0/0 de 1. — Calculé pour C'“H#O*\'F : 


A1,62 OU, F 
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L'osasone du rhamnose se sépare à l’état cristallin. Lavée à 
l'acétone et cristallisée dans l'alcool, elle était en aiguilles jaunes 
fondant à 142. 


Analyse. — Trouvé : 42,59 0/0 de FE. — Calculé pour C'"“H*NOE: 
42,73 U/0. 


Para-iodophény lhy drasine. 


Cette base a déjà été prépare par Neufeld, mais cet auteur décrit 
peu de ses hyÿdrazones. De la série des sucres, il n'en mentionne 
aucune. : 

‘Dérivé bensaldéhy dique : Préparé par mélange des composants 
et cristallisé dans l'alcool, il fond à 11#°. Il est fort soluble dans 
l'éther. 5 

Analyse. — Trouvé : 39,18 0/0 de I. — Calculé pour C'I'INH.N— 
CH.C'H5 : 39,41 0/0. 


Le dérivé de l'aldéhyde salicylique s'obtient de même. Cristallisé 
dans l'alcool, il lond à 181". 


Analyse. — Trouvé : 37,35 0/0 de !. — Calculé. pour C'I'INH.N — 
CH.C'H'OH : 37,04 V0. 


Hydrasone du glucose : Préparte en liqueur alcoolique, lavée à 
l'éther et recristallisée dans l'alcool elle fond à 169°. 


Analyse. — Trouvé : 32,17 0/0 de I. — Calculé pour C'H'INIH.N = 
(C'HP OS) : 32,05 0/0. 


Le dérivé correspondant du fructose est huileux. 

Hydrazone du galactose : Préparation et purification comme pour 
le dérivé du glucose. P. de F. 17%. 

Analyse. —: "Trouvé : 31,9 9/0 de I. — Calculé pour C'IPFINHN-= 
{CH#O) : 32,00 0/0. 


 Hydrazone du rhamnose : Cristallise facilement déjà au cours de 
sa préparation. Le P. de F. du produit recristallisé dans l'alcool, 
est situé à 167, 

Analyse. — Trouvé : 33,953 0/0 de LL — Calculé pour: C'IPINILN—- 
LCHSOS ESS 20 0;0. 


Le dérivé acétonique à déjà été décrit par Neufeld. Nous avons 
constaté que si l'on emploie comme précipitant une solution de 
base hydrazinique dans un acide acttique à 30 0/0, l'hydrazone se 
sépare même des solutions d'acétone très diluées. 

Elle se décompose déjà lors d'un chauffage modéré. 

L'osasone du galactose se sépare sous forme d'une huile qui se 
prend en une masse cristalline par refroidissement. Le produit se 
dissout facilement dans léther ct l'acétone. Cristallisé au moyen 
de l'aleool dilué, il fond de 154 à 1567. 

Anabrse. — Trouvé : 41,59 01 de 1 — Calculé pour CHEN'OME : 
41,62 0 6, | 


L'osasone du glucose et du fructose se sépare à l'état gélatineux, 
rebelle à la cristallisation. 
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L'osazone du rhamnose a été obtenu en cristaux jaunes, fusibles 
{après recristallisation dans l'alcool) à 19%, 


Analyse. — Trouvé : 42,85 0/0 de I. — Calculé pour C‘*H*®N‘O"}' . 
32,78 0/0. 


On voit par ce qui précède que, dans la série des sucres, les 
seules hydrazones iodées utilisables sont l'ortho-iodophénylhydra- 
zone du galactose et la para-iodophénylhydrazone du rhamnose, 
grâce à leur peu de solubilité, Cette dernière n’est toutefois pas 
suffisante pour permettre une précipitation quantitative en vue 
d'un dosage des sucres nommés. Les osazones dérivés des phényl- 
hydrazines iodées n'ont pas de valeur analytique, elles cristallisent 
difficilement, ayant une tendance marquée à gélatiniser. 


Laboratoire de Chimie organique à l'Ecole Polytechnique tchèque 
de Prague (Tchécoslovaquie. 


N° 30. — Amino-éthers du groupe des éphédrines. Oxydes 
d’alcoyl-:-phénylpropylamine; par Walter DULIÈRE. 


(28.11.1925. 


Nous avons décrit dans un travail précédent (1), paru dans cette 
méme revue, la préparation des oxydes d'alcoylpropyle-«-phényl-+- 
chlorés : 

nH?n +1 
‘ € H 
NCH(C:H5)-CH2-CH2CI 
Cette préparation avait été entreprise en vue d'étudier la fixation 
sur ces corps de différentes amines et d'obtenir ainsi certains 
amino-étbers, voisins des éphcdrines synthétiques de Fourneau (2), 
dont l'action physiologique nous paraissait devoir être intéressante. 

L'action des amines sur les halohydrines ou leurs dérivés est 
très differente suivant les cas. Avec les amines primaires ou secon- 
daires agissant sur les halohydrines «, la substitution se fait facile- 
ment mais en passant, comme Tiffeneau et Fourneau (3) l'ont montré 
à différentes reprises, par le stade d'oxyde d'éthylène, La consti- 
tution des amino-alcools ainsi obtenus ne dépend pas de la position 
de l'halogène mais de la façon dont s'ouvre la chaîne oxydique. 
Avec les amines tertiaires ces mêmes auteurs (4) ont observé une 
fixation directe de l’amine mais sur une partie seulement de l’halo- 
hydrine, tandis que l'autre partie perd une molécule d’hydracide et 
se transforme en un alcool vinylique qui s'isomérise suivant les cas 
en aldthyde ou cétone correspondant. . 

La réaction des amines devient beaucoup plus difficile si l'on 


if: Ball. Soe. chim. (4), t. 33, p. 1647 et t. 35, p. 581. 

‘3 Fos uxraAt, Ephédrines synthétiques, Journ. de Ph. et de Ch.,t. 25, 
P: ROUTE 

«4 'TirreNrAaU et FounNrau, Bull. Soc. chim. (4), t 43, p. 971; t. 45, 
r- 19. 
“ Tirrenrac, Bull. Soc. chi. (4), t. 45, p. 2%. 
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éthérifie la fonction alcoolique, et les résultats sont alors très irré- 
guliers. 

Citons ici encore les travaux de Fourneau (1): le remplacement. 
pur et simple de l'halogène par l’amine est rare: le plus souvent la 
{fixation ne s’observe pas; dans d’autres cas la base commence par 
arracher le radical acide dont elle forme une amide, ramenant ainsi 
son action à celle qu'on observe sur les halohydrines. La nature 
des composés avec lesquels la réaction se fait, exerce sur elle une 
influence qui l'oriente tantôt dans un sens, tantôt dans un autre. 
Les dérivés oxydes-y-chlorés dont nous sommes parti, ne sont en 
réalité que des halohydrines-1.3, dans lesquelles la fonction -OH a 
été remplacée par la fonction -OR. Cette substitution rend impos- 
sible la formation d'une chaine fermée oxyde de propylène + par 
arrachement de HCI. Nous pouvions donc, en ce qui les concerne, 
prévoir que la réaction serait nulle ou qu'elle se traduirait par une 
fixation de la base aboutissant à la formation du chlorhydrate 
correspondant, la réaction se faisant molécule 4 molécule et l'amine 
se fixant à la place occupée par l'halogène : 


RCOCH: R-COCIR 
| | 
ue + IIN(CAFY = CH? 
| 
1PC-CI HPC-N(C2H15)2-HICI 


La réaction ne s'est pas passée entièrement de la façon prévue. Les 
bases que nous avons utilisées sont les amines secondaires, dimt- 
thylamine, ditthylaruine et dipropylamine. 

Déjà à froid ces amines agissant comme telles sur nos cthers: 
+-chlorés, sans l'aide de dissolvant, font rapidement-apparaître des 
paillettes brillantes dont la masse va en augmentant avec le temps 
mais s'accroît surtout si l’on chauffe les produits en réaction en 
tub:s scellés à des températures voisines de 100°. Ces cristaux, 
qu'on peut essorer facilement et obtenir très purs en les lavant à 
l'éther dans lequel ils sont insolubles, sont constitués uniquement. 
par le chlorhydrate de l'amine employée. La quantité qu'on en 
recueille est variable suivant la température et le temps de chaufte, 
sans jamais excider la moitié de l’amine qu'on fait réagir. 

Le liquide restant après élimination des cristaux, soumis sans 
autre traitement à la distillation sous pression réduite, laisse passer 
d'abord l'éther chloré qui n'a pas réagi (une demi-molécule 
environ si on a pris une moltcule de chaque corps), et ensuite à 
des températures plus élevées qui en permettent la distillation 
” facile, une huile basique azotte, non chlorée, qui n'est autre que 
la base libre formée par la substitution de l'amine au chlore de 
l'éther halogéné. Si l'on fait réagir une quantité d'amine double de 
celle de l’éther et qu'on chautfe le mélange pendant quelques heures 
à une température voisine de 125°, la réaction est généralement 
complète en ce seus que l'éther chloré disparaît, remplacé par une 
molceule de base libre distillable et une moléeule de chlorhydrate 


{l; Founxrau et Me Ramant-Lucas, Bull. Sue, him. 14), € 27, p. 559. 
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d'amine cristallist. On peut dans le cas de la diéthylamine repré- 
senter la réaction par l'équation suivante : 


C'IT-HC(OR)-CIE-CH?CI + 2HN(C115) 
= CSIP-HIC(OR)-CHI-CHPN(CA15)? + N(C2H5)-HICI 


Deux interprétations sont ici possibles : ou bien une première 
molrcule d'amine se fixe sur le composé halogéné pour donner un 
chlorhydrate que décompose aussitôt la seconde molécule, ou bien 
il se produit d'abord un arrachement d'acide chlorhydrique avec 
formation d'un composé éthylénique, comme dans certaines halo- 
hydrines observées par Tifleneau et Fourneau, lequel fixe ensuite 
une nouvelle molécule d'amine : 


CSH°-HC-OR CSI-HC-OR 
dr TA NH(CAiÿ HC 
mea EN CNsRCH 
_ CAIS-HIC-OR 
NI CAB Hd 
be IC-NCAT? 
C'IF-HIC-OR CSH5-HC-OR 
H) Te NIKCH? Te 
mac 7 x 
CSH5-HC-OR 
NHÇCA: FC. . 
ne 


NC)? 
IC‘? 
I importe de déterminer le mécanisme de la réaction dont peut 
dépendre la constitution de l'amino-tther obtenu; car si dans la 
première hypothèse l'amine prend logiquement dans la molécule la 


place qu'occupait l'halogène, dans la seconde la fixation peut se 
faire en deux points dilléreuts « ou 8. 

Ilouben et Fülirer (1) ont obtenu des produits homologues aux 
notres ea faisant réagir les amines sur l'oxyde de méthyléthyle-a- 
phénst:-chloré : 


CH: CI 
o7 HN(CHPE OL 
SCIE CH CPC > NGH(CSI)-CHP-N (CAF 
Se basant sur le fait que leurs éthers monochlorés longtemps chauftés 


4 Houm x et Fünnen, D. ch G., tt 40, p. 4990 et t. 47, p. 7. 
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en présence d'une lessive alcoolique de soude se transforment 
en dérivés non saturés par perte d’une molécule d'hydracide, 
ils admettent une action analogue de la part des amines dont la 
fixation se ferait ainsi par l'intermédiaire d’un composé éthylénique. 

Il ne nous paraît pas douteux cependant, en ce qui concerne nos 
composés, que ce mécanisme doive étre rejeté et que l'autre inter- 
prétation soit la seule acceptable. 

L'action d'une amine secondaire sur le chlorhydrate de nos amino- 
éthers les décompose et met en liberté la base correspondante. Cette 
décomposition que nous avons observée même à froid, doit donc 
se produire au cours de la réaction de fixation et suffit à en 
expliquer les résultats. D'autre part, la recherche d'un composé 
éthylénique parmi les produits de la réaction a toujours été néga- 
tive. Cet argument perdrait sa valeur si les deux réactions, l’arra- 
chement de HCI et la fixation de l’amine devaient avoir une vitesse 
égale. Sa formation nous paraît d’ailleurs problématique, étant 
donnée la grande stabilité de nos composés démontrée par ce fait 
qu'un de nos éthers chlorés, l'oxyde d'éthyl-propyl-«-phényl-y-chloré 
distille sur KOH en poudre sans perdre son chlore. En admettant 
d'ailleurs l’arrachement d'une molécule d'hydracide, la fixation de 
l’amine sur la soudure éthylénique resterait à prouver. Vainement 
nous avons cherché à la réaliser en chauffant en tubes scellés un 
mélange d'amine et d'un homologue de nos dérivés, l'oxyde de 
méthylallyle : 

CH?(0CH;)-CH = CH? 


Ainsi donc, dans la réaction à chaud des diaicoylamines sur nos 
éthers y chlorés, on peut admettre que l'amine se fixe en donnant 
un chlorhydrate que décompose une seconde molécule d'amine. Par 
ce fait il est nécessaire de faire réagir deux molécules d'amine sur 
une molécule d'éther. Les rendements dans ces conditions sont 
toujours très bons. 

Les bases libres qu'on obtient par distillation des produits de la 
réaction après l'élimination des cristaux de chlorhydrate d'amine 
forment des huiles légèrement colorées, à odeur forte, insolubles 
dans l'eau, mais très solubles dans l'alcool et dans l'éther. 

Elles absorbent le gaz chlorhydrique et se transforment rapide- 
ment, si l’on prend soin de les remuer pendant le passage du cou- 
rant gazeux, en une masse pâteuse entièrement soluble dans l'eau. 
Elles se neutralisent par contre difficilement au contact des solu- 
tions aqueuses d'acide dilué dans lesquelles elles flottent à l'état de 
fines gouttelettes à réaction alcaline. L'addition d'une quantitt 
sufüsante d'alcool pour rendre le milieu homogène amène la neu- 
tralisation immédiate. Le mesurage du volume d'acidc titré employé 
à la réaction permet ainsi une première analyse du composé. 

Tous les chlorhydrates sont solubles dans l'eau et l'alcool mais 
insolubles dans l’éther. Ils n'ont pas la même tendance à cristal- 
liser. Certains précipitent de leurs solutions alcooliques par addition 
d'éther sous forme de cristaux volumineux. D'autres ne prennent 
l'état microcristallin qu'après un long séjour sous l'exsiccateur. 
D'autres enfin gardent continuellement l'aspect sirupeux. ‘ 
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Les produits de fixation de la diméthylamine se sont montrés 
nettement les piüs cristallisables. Ceux obtenus après fixation de 
la diéthylamine ont une tendance à la cristallisation qui augmente 
avec le poids de la molécule. 

La méthode de 7tisel pour la recherche quantitative des grou- 
pements -OCH} et -OC?H° appliquée à nos corps a donné de bons 
résultats. 

Nous nous sommes limités dans la préparation de ces bases. 
Le véritable objet de notre étude étant les relations entre la 
constitution chimique et les propriétés physiologiques, c'est lui qui 
nous a guidé dans la préparation de ces corps. Nous avons été 
ument ainsi à préparer une série de composés différenciés ou par 
leur groupement amine ou par leur groupement oxyde. 

Le tableau suivant indique la nature de ces composts, et par des 
chiffres entre parenthèses l'ordre qui a été suivi dans leur des- 
cription : 


-CHiC*H5)-CH'-CH1- NH(CH:} NH(C'H5)4 NH(C'H7}* 
-OCH HAN (1) @ | © 
LOCHI-CHB creer SC TR 
OCH:-CHE-CHP........ = 0 EST 
LOCH?-CH(CIB PE... ol po ire 
-OCH7-CIR-CH(CH?)...…… Ge Er A LE 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 


La méthode de préparation a été identique pour tous les corps 
décrits dans ce travail. Elle a consisté à mélanger sans solvant 
l'amine et l'oxyde chloré. Le mélange eflectué en tube scellé était 
chauflé pendant plusieurs jours parfois, à des températures ne 
dépassant jamais {25°. Après refroidissement les cristaux étaient 
essorés, lavés avec un peu d'éther; la partie liquide et l'éther de 
lavage étaient directement soumis à la distillation fractionnée sous 
pression réduite. Une seule distillation, dans la plupart des cas, a 
sutti pour obtenir une base très pure. 


1° Oryde de méthylpropyle-:-pheényl-y-diméthylamine, 
3 
: on 
NCHCSH*)-CH2-CIPN(CIi3) 
La simple distillation ne permet pas ici d'obtenir un produit pur. 


Le corps passe de {20° à 180° sous pression réduite, entraînant 
toujours avec lui une partie de l'éther chloré qui n'a pas réagi. 
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C'est pourquoi, nous l'avons, pour le purifier transformé en son 
chlerhydrate que nous avons lavé à l'éther de manière à le débar- 
rasser des dernières traces d'éther chloré. Le chlorhydrate forme 
une masse hygroscopique qui cristallise rapidement sous exsicca- 
teur. Le point de fusion, difficile à saisir est compris entre 112° et 
115° (bloc Maquenne). 


Analyse. — 0s,1915 de chlorhydrate sec ont donné 0,119 de AgCl. — 
Calculé : CI 0/0, 15.5. — Trouvé : C 1 0/0, 14.8. 
2% Oryde de méthylpropyle-x-phényl-;-diéthylamine. 
3 
à CH 
NCH-(CSH5)-CII2-CH2N(C'115)° 


La base a distillé à température fixe à 170°, sous une pression 


de 12 mm. de mercure. Sa densité à 20° est de 0,971. Son odeur est 
forte. 


Analyse. — Orr,1184 de base ont été neutralisés par G<,8 de HCI nj{u. 
Théoriquement il aurait fallu 6°,7. 0rr,507 de base ont neutralisé, après 
kjeldahl, 93 ec. de H'SO* n/10. — Calculé: N 0/0, 6 33. — Trouvé: N U/0, 
6.45. 06°,240 ont donné 0:",245 de Agl (Zeisel). — Calculé: OCH® 0/0, 14.0. 
— Trouvé : 0/0, 13.4. 

Le chlorhydrate est sirupeux et hygroscopique. 

Analyse. — 0t,1286 de chlorhydrate sec ont donné U:",075 de AgCl. — 
Calculé : CI 0/0, 18.8. — Trouvé: CI 0/0, 14.4. 

3 Oxyde de méthylpropyle-«-phényl-;-dipropy lamine. 
CH 
0€ 
NCH(CSH5)-CH2-CIPN(C3T) 

La base a distillé à 180° sous pression réduite, Sa densité à 20° 

est de 0,912. 


Analyse. — (F',189 ont neutralisé 7,5 de H'SO* n/10 (kjeldahl). — 
Calculé: N 0/0, 5.62. — Trouvé: N 6/1, 5.55. 0rr,277 ont donné Urr,201 de 
Agl (Zeisel). — Calculé : OCH* 0/0, 12.4. — Trouvé : Uj0, 11.9. 

Le chlorhydrate est hygroscopique. 


Analyse. — 0:°,1055 ont donné 0r',051 de AgCI. — Calculé : C1 0/0, 12.13° 
— Trouvé : CI 0/0, 12.2. 


4 Oxyde d'éthylpropyle-a-phényl-y-diéthylamine. 
CH?-CH* 
of 
NCIL(CH5)-CH2-CIPN(C2I 2 
La base a distillé à 155 sous pression réduite. Sa densité à 20 
est de 0,921. Son odeur est peu prononcée. 
Analyse. — 17,809 ont neutralisé, après kjeldahl, 18°,3 de H*SO* n/10. 


— Calculé: N 0/6, 5.96. — Trouvé: N 0/0, 6.02. U-°,319 ont été neutralisés 
par 14,8 de HCI n/i0 contre 14°.9 vale. 
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Le chlorhydrate, obtenu à l'état sirupeux, est le moins hygrosco- 
pique des dérivés de cette série. Nous avons préparé à partir de ce 
sel le chloraurate qui cristallise lentement en très longues aiguilles 
dorées qui fondent à 74° au bloc. 


Analyse. — 0:",1824 ont donné 0:",098 de AgCL. — Calculé : CE0/0, 13.07. 
— Trouvé: Ci 0/0, 18.0. 0:°,2168 de chlorhydrate ont donné 0,191 de Agl 
{Leiseli. — Calculé: OC‘H* 0/0, 16,6. — Trouvé : 0/0, 16.9, 


Le bremhydrate cristallise rapidement. 11 est hygroscopique. 


Analyse. — 0:',116 ont exigé 83°°,6 de AgNO® n/10. — Calculé: Br 0/0, 
21.3. — Trouvé: Br 0/0, 24.9. 


Si l'on déplace la base en faisant agir sur son chlorhydrate la 
diéthylamine comme telle, on obtient déjà à froid et presque instan- 
tanément une masse de chlorhydrate d'amine cristallisé correspon- 
dant approximativement à la quantité théorique (97 pour cent). 

Analyse des cristanx. — 0r,058 ont exigé 5,8 de AgNO*' n/10. — 
Calculé pour N(C'H*}"HCI: CI 0/0, 82,4. — Trouvé: CI 0/0, 82.4. 


5° Oxyde de dipropyle-x-phényl-1-diéthy lamine. 
CH?-CH2-CIB 
oc 
NGH-(CSH5)-CH2-CHEN(C2H5;? 


H faut pour obtenir ce dérivé chauller plus longtemps que dans 
les autres cas. Après 20 heures à 100° la quantité d'éther chloré 
transformée était approximativement de 60 0/0. Le rendement 
devient meilleur si l'on élève la température aux environs de 
125-130°. 

Le chlorhydrate, précipité par l'éther de sa solution alcoolique 
sous la forme de petits cristaux blancs, fond à 94° au bloc. 


Analyse. — 0,271 de base ont neutralisé après un kjeldahl 11:°,8 de 
H°'SO® n/10, — Calculé : X 0/0, 5.62. — Trouvé : 0/0, 5.8. 0rr,380 de chlorhs- 
drate ont exigé 12<°,8 de AgNO* n/10.—Calculé : CI U/0, 12.43. — Trouvé : 
Ci /0, 12.52. 


6° Oxyde d'isobutylpropyle-:-phény l-y-diéthylamine. 
, CH?-CH(CIF)} 
KCHcs }-CH2-CIPN (C?H5}? 


Liquide faiblement odorant, de densité 0,927 à 20e, 
Le chlorhydrate recristailisé au mélange alcool-tther eu paillettes 
blanches fond à 125° au bloc. 


Analyse. — 06,835 de chlorhydrate ont donné 0,035 de AgCl — 
Calculé : Ci 0/0, f1 .8. — Trouvé: CI 0/0, 11.9, 0:1455 de base ont neu- 
aralisé 5,4 de H°*SO* (kjeldahl). — Calculé: N 0/0, 5.32, — Trouvé: 
N 00, 2,19 
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T Oxyde d'isoamylpropyle-a-phény l-x-diméthy lamine. 
Re 
CH(CSH)-CH2-CH?2N(CH3 


La purification par distillation n'a été obtenue qu'au prix d’une 
perte considérable de substance à cause du point d'ébullition très 
élevé même sous pression réduite environ (2%). Le liquide est 
extrêmement visqueux. Densité à 20°, 1,011. 


Analyse. — 0,077 de base ont neutralisé après un kjeldahl 8:,1 de 
H'S0O* 0,1 n. — Calculé : N 0/0, 5.62. — Trouvé : N 0/0. 5.68. 


Le chlorhydrate cristallise en rosaces pyramidales régulières. Il 
est hygroscopique. 


Analyse. — 0: (X05 de sel sec ont donné 0:",028 de AgCI. — Calculé : 
CI 0/0, 11.88. — Trouvé : Ci 0/0, 12.43. 


{Laboratoire de Chimie physiologique de l'Université de Louvain. 
Prof. F. Malengreau, directeur.) 


N° 31. — Contribution à l'étude de la stéréoisomérie 
géométrique dans la série cyclohexanique. Mémoire IV : 
Action du bromure de phényl-magnésium sur l’oxyde 
de cyclohexène; ortho-phénylcyclohexanols; bromhy- 
drine du cyclohexane-diol-1.2; cyclohexénol-4?; par 
M. Pierre BEDOS. 

(13.12.1995.) 


E — ACTION DU BROMURE DE PHÉNYL-MAGNÉSIUM SUR L'OXYDE 
DE CYCLOHEXÈNE. 


Nous avons étudié précédemment (1), en collaboration avec 
M. Godchot, l'action de l'iodure de méthyl-magnésium sur l'oxyde 
de cyclohexène : cette réaction nous a permis d'obtenir, d'une 
part, l'iodhvdrine du cyclohexane-diol-1.2, en opérant la décompo- 
sition par l’eau de la combinaison magnésienne après la première 
phase; ct, d'autre part, un ortho-mtthyleyclohexanol bien défini, en 
poursuivant la réaction jusqu'à la deuxième phase. Nous nous 
sommes demandé si la réaction conserverait la même allure en 
mettant en œuvre, non plus un iodure de la série grasse, mais un 
halogénure quelconque de la série aromatique; à cet elfet, nous 
avons fait réagir le bromure de phényl-magnésium sur l'oxyde de 
cyclohexène. L'exposé de ces recherches fera l'objet du présent 
mémoire. 

%r,6 de magnésium sont attaqués par 65 gr. de bromobenzène 
dissous dans 250 cc. d'éther absolu; lorsque la dissolution du 
métal est terminte, on ajoute par petites portions une solution 


4: Gopcnor et BEnos, Bull. Soc. chim., 1925, L. 37, p. 1451. 
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de 6 gr. d'oxyde de cyclohexène dans 200 cc. environ d'éther; la 
réaction est assez calme : 


CHE cm 
mc/N CH C/NCH  MgBr 
NO--CSHiMgBr —> Nos 
mc Jen” F mc Jen Nc 
TE Cr 


Lorsque toute la solution d'oxyde de cyclohexène est ajoutée, on 
protège la combinaison magnésienne de l'humidité atmosphérique 
à l'aide d'une colonne à chlorure de calcium et on laisse au repos 
pendant quelques heures. 

La combinaison magnésienne, peu soluble dans l’éther, se préci- 
pite parfois au fur et à mesure de l'introduction de l’oxyde de 
cyclohexène, mais le plus souvent après quelques heures de repos. 


1 Décomposition de la combinaison magnésienné au sein de l'éther. 


La décomposition par l’eau de la combinaison magnésienne est 
très violente : il est prudent, afin d'éviter une évaporation trop 
brusque de l'éther, d'opérer très lentement, de refroidir le ballon 
exttrieurement, et même d'elfectuer la décomposition par la glace, 
surtout au début. Lorsque la réaction est terminte, on neutralise 
la magnésie avec de l'acide chlorhydrique étendu, on sépare la 
solution aqueuse que l'on agite avec de l'éther, et on réunit les 
deux couches éthérées. Cette solution, lavée d'abord à l'eau, puis 
avec une solution de bicarbonate de soude, est ensuite séchée sur 
du sulfate de soude anhydre. Après évaporation de l'éther au 
bain-marie, on obtient un produit brut que l'on soumet à une série 
de distillations fractionnées. 

119 gr. d'oxyde de cyclohexène ainsi traités par le bromure de 
phényl-magnésium fournissent environ 150 gr. de produit brut : 
après trois distillations dans le vide, nous avons pu retirer de ce 
produit les portions suivantes : 

l Eb,= 50.60 (8 à 10 gr.). — Cette portion, redistillée à la 
pression atimosphérique bout à 155-156° ; elle est constituce par du 
bromobenzène n'ayant pas réagi; 

2° Eb,=- 85-90 (80 gr.). — Cette portion, la plus importante. est 
constitue par la bromhydrine du cyclohexane-diol-1.2. bouillant 
assez bien vers 87-85° sous une pression de 9 mm. de mercure; 

3 Eb, == 120-115% (45 gr.). — Cette portion est vraisemblable- 
ment constitue par un mélange de diphényle, d'ortho-phényleyclo- 
hexanol et du carbure issu de cet alcool par élimination d’une 
molécule d'eau, produits difficiles à séparer sur une faible quantité, 
à cause de la proximité des points d'ébullition. Cependant, nous 
avons pu séparer par distillation une fraction de 2 à 3 gr., bouil- 
lant vers {3N-115e sous une pression de 10 mm. de mercure, dans 
laquelle nous avons pu identifier de petites quantités d'ortho-phé- 
nvlcyclohexanol à l'aide de sa phényl-uréthane:; 

i" I reste dans le ballon environ 30 gr. d'un liquide visqueux 
constitué par des produits de polymérisation. 
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Les composés que nous venons de signaler seront décrits plus 
loin en détail. 


2° Décompcsition de la combinaison magnésienne 
après transposition moléculaire. 


La combinaison magnésienne étant formée, après quelques 
heures de repos, on distille l'éther au bain-marie. Lorsque presque 
tout l'étber estdistillé, la masse devient très visqueuse; on continue 
à chauller vers 100 : au bout d'un temps très variable (parfois 
jusqu'à une heure), il se produit par endroits de petits boursoufle- 
ments qui deviennent des centres d'émission de fumées très denses. 
J1 est bon de retirer aussitôt le ballon du bain-marie et de le 
refroidir exttrieurement avec précaution : la réaction semble loca- 
lisée en certains points et se produit avec un dégagement de cha- 
leur considérable. Lorsque la réaction est calmte, il est souvent 
nécessaire de continuer le chauffage, afin de l'amorcer en certains 
points qui ont été particulièrement protégés: on est guidé pour 
cela par la coloration du produit qui passe du blanc grisâtre au 
jaune sale et parfois au brun. 

Lorsque le ballon est refroidi, on procède à la décomposition de 
l'organo-magnésien. L'action de l’eau, assez calme dès le début, 
<st bientôt arrêtée : on est obligé d'effectuer la décomposition avec 
de l'acide chlorhydrique étendu, en présence d'éther, et d'agiter 
fréquemment de manière à dépouiller le produit à attaquer, d'une 
part, de la magnésie, d'autre part, des gouttelettes huileuses pro- 
venant de la réaction. Cette opération nécessite généralement une 
à deux heures. 

La couche aqueuse est décantée et agitée avec de l'éther. Les 
solutions cthérées, lavées d'abord à l’eau, puis avec une solution 
de bicarbonate de soude, sont séchtes sur du sulfate de soude. 
Après évaporation de l'éther au bain-marie, on obtient un produit 
brut que l'on soumet à une strie de distillations fractionnces. 

Ayant mis en œuvre 138 gr. d'oxyde de cyclohexène, nous avons 
obtenu environ 200 gr. de produit brut : une première distillation 
-dans le vide permet de séparer 120 gr. d'un mélange distillant 
sans arrêt bien marqué du thermomètre entre 45 et 170°. 

Ce n'est qu'après un grand nombre de rectifications menées très 
lentement, avec une colonne puissante, que l'on peut arriver à 
séparer de ce mélange fort complexe les fractions suivantes : 

19 Æb, — 50-60 (10 gr.). — Portion constituée comme dans le cas 
précédent par du bromobenzène n'ayant pas réagi Eb:,, — 155-156»; 

2 Kb, — 62-68° (30 gr.). — Cette portion parait être constituée 
par du cyclohexénol-4;, Eb, — 65° ; 

3 bd; — 70-115° (20 gr.). — Cette portion passe à la distillation 
sans arrêt du thermomètre : nous n'avons pu en isoler aucun com- 
posé défini. Ce produit contient du brome et brunit rapidement à 
la lumière, signe d'altération; les analyses ne nous ont fourni 
aucun résultat intéressant, mème après plusieurs rectifications ; 

4° Éb;— 116-135° (20 gr.). — Ceite portion bout très mal; mais 
par refroidissement elle laisse déposer des cristaux qui, après 
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absorption de l'huile sur plaque poreuse et cristallisation dans un 
mélange de benzène et de ligroïne sont fusibles vers 69-70; le point 
d'ébuliition du produit ainsi purifié est Eb: = 2547. Comme le 
montrent le point d'tbullition et le point de fusion, ainsi que les 
analyses, ces cristaux sont constitués par du biphényle. 

Analyses. — 1° Subst., Os,1183: H'O, 0,0720; CO", 0,4078; H 0/0, 6,% : 
C 0/0, SaN4; 2 subst., 0,128; H'O, 0,0766; CO", 0,4411; H 0/0, 6,61: 
€ 0/0, 93,97, — Théorie pour C"H' : H 0/0, 6,49; C 0/0, 98,50. 


L'huile qui imprègne ces cristaux est vraisemblablement consti- 
tuée par un phénylcyclohexène issu de l’ortho-phénylcyclohexanol 
par déshydratation. 

5° Eb, — 135-145 (30 gr.). — Cette portion, bouillant assez bien, 
est constituée par de l'ortho-phénylcyclohexanol Eb;, — 134-110. 

Nous voyons donc que la substitution du brome à l'iode et d'un 
radical benzénique à un radical de la strie grasse dans l'halogt- 
nure alcoolique n'a rien changé à l'allure générale de la réaction : 
dans la première phase, on obtient, comme M. Blaise, l'halohydrine, 
et, dans la deuxième, l'aryl-alcool ortho. Mais, dans le cas présent, 
on obtient en quantité appréciable des produits de réactions secon- 
daires : le biphényle qu'on obtient souvent dans des réactions de 
ce genre, et, en plus, le cyclohexénol-4,. Nous allons étudier en 
détail les proprittés des divers produits que nous venons de men- 
tionner. 


Il. — ORTHO-PHÉNYLCYCL@HEXANOLS. 
CH? 
H2C/\ CH-OH 
fr? ln-cen: 


CH? 
J. v. Braun, H. Gruber et G. Kirschbaum (1) ont obtenu, par 
hydrogénation ménagte de l'ortho-phénylphénol CH Qi, 2 en 


présence de nickel un mélange d'ortho-phéuyleyclohexanol et 
d'ortho-cyclohexylcyclohexanol; après transformation en cyclo- 
hexanones par oxydation chromique, ils ont pu séparer ces der- 
nières par l'intermédiaire des oximes. La réduction de l'ortho- 
phénylevelohexanone par l’alcool absolu et le sodium leur a permis 
d'obtenir un ortho-phénylcyclohexanol Eb,, — 143-114°, F. 54-55, 
phényl-urtthane F. 138-139, 

L'ortho-phénylcyclohexanol que nous avons obtenu par action 
du bromure de phényl-magnésium sur l'oxyde de cyclohexène se 
présente sous la forme d'un liquide très légèrement jaunâtre; sa 
densité à 16° est D{£ — 1,035 et son indice de réfraction par rapport 
à la raie D et à la même température est ni — 1,5115. 

R. M. — Théorie pour CMHW50 : 53.47. — Trouvé : 53.31. 

Analyse. — Subst., 0sr,1405: ['O, 0,090; CO", 0,3325 ; H 0/0, 9,153; C 0/0, 
S4.0n, -- Théorie pour C‘*H'°0O : II 0/0, 9,03 ; C 6/0, S1,8L. 


1: Braux, Gruser et KirscnBAUM, D. ch. G., 1929, L 55, p. 3664-3074. 
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Il semble donc que dans ce cas, comme dans celui de l'ortho- 
méthylcyclohexanel, l'action du bromure de phényl-magnésium 
conduit à un ortho-phénylcyclohexanol différent de ceux préparés 
par d'autres méthodes: en effet, alors que celui de MM. Braun, 
Gruber et Kirschbaum obtenu par réduction de la cyclohexanone 
correspondante est solide et fond à 54-55°, le’ nôtre est liquide, et 
nous n'avons pas pu l’amener à cristallisation, même en le portant 
à très basse température. 

Lorsque nous poursuivions cette série de recherches, les chi- 
mistes allemands n'avaient pas encore fait connaître leurs résul- 
tats: alin de pouvoir comparer l’ortho-phénylecyclohexanol que 
nous venions d'obtenir à un autre préparé par nne voie différente, 
nous nous étions adressé à l'ortho-phénylcyclohexanone obtenue 
par M. Le Brazidec (1) par action du nitrate d'argent en solution 
concentrée sur l'iodhydrine du phénylcyclohexène-4, : 


CH? cH? 
mC/NC-0 = CH-MgBr HC/Nc<Oi. 
mc cu 7 mc Jo 

Gr CH? 

CH CH 
io ic/Nccir ion me Nc<Qk, 
7 me ar 7 we Jcm 

du: AE 

C-OH c-0 


— ii ne Nc-c5 … H2C//NCH-CH5 

——————— } 4 

(-NOïAg) mc cr? HC\ /cH? 
Cr H? 


Nous avons préparé d'après sa technique 34 gr. d'un mélange 
d'ortho-phénylecyclohexanone et de phényl-2-cyclohexénol-4, diffi- 
ciles à séparer ; nous avons soumis re mélange à l'action réductrice 
de l'alcool absolu et du sodium (15 gr.). Le produit de la réaction 
est constitué par un mélange d'ortho-phényleyclohexanol et de 
phényl-2-cyclohexénol-4, : ce dernier a pu être identifié par son 
point d'ébullition Eb,; — 172 et son point de fusion F. 85-86°, après 
cristallisation dans la ligroïne. Il semble que la réduction s'est 
portée uniquement sur la fonction cétone et que la liaison éthylé- 
nique du phényl-2-cyclohexénol-A, a résisté à cet agent d'hydro- 
génation. 

L'ortho-phényleyclohexanol obtenu par cette méthode bout à 
114-146° sous une pression de {2 mm. de mercure et se prend en 
masse au refroidissement; ce composé étant très soluble dans les 
solvants habituels, il nous a été impossible de le purifier par cris- 
tallisations fractionnées. Après absorption sur une plaque poreuse 
de l'huile qui imprègne les cristaux, ce corps se présente sous. 


(fi Le Brazinnc, Ball. Soc. chim., 115, t. 47, p. 101, 
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forme d'un amas d'écailles formant un feutrage épais fusible vers 
54-55°. Cet ortho-phénylcyclohexanol paraît absolument identique à 
celui de MM. Braun, Gruber et Kirschbaum. 

Analyse. — Subst., 0:°,2340; H°O, 0,2005: CO’, 0,700; H 0/0, 9,51; C 0/0, 
82,15. — Théorie pour C“H'O : H 0/0, 9,05; C 0/0. 81,81. 

Esptrant montrer d'une façon plus marquée l'existence de deux 
isomères stéréochimiques, nous avons voulu préparer comme pour 
les ortho-méthyleyclohexanols des dérivés bien cristallisés et 
caractéristiques : nous avons pu préparer la phényl-urtthane et 
l'éther phtalique acide de ces deux composés. 


Phényl-uréthane des ortho-phényleyclohexanols. 


1° Phényl-uréthane de l'alcool issu de l'ortho-phénylcyclohexa- 
none. — 05,9 d'ortho-phénylcyclohexanol sont chauflés avec 05,6 
d'isocyanate de phényle au bain-marie bouillant pendant une heure; 
on précipite ensuite la phényl-uréthane par la ligroine et on élimine 
l'excès d'isocyanate par lavages avec le même solvant. Après cris- 
tallisation dans l'alcool, la phényl-urétthane de cet ortho-phényl- 
crclohexanol se présente sous la forme de petites aiguilles très 
nettement fusibles vers 135-136° (Braun, Gruber et Kirschbaun : 
F. 13-1390). 

2 Phényl-uréthane de l'alcool issu de l'oxyde de cycloherène. — 
En suivant la même technique, nous avons pu préparer unc 
phényl-uréthane qui, après cristallisation dans l'alcool, fond, elle 
aussi, vers 135-136°, 

Analyses. — Subst., 0er,1680: H°O; 0,1072; CO", 0,4630; subst., Uer,23D1 ; 
V.tes,7 à be; H.-f, 718 mm. ; subst., 05,253; V, 10,6 à 19; IL,-f. 749 mm. ; 
H0 0,730: C 0,0,, 77,45; N 0/0, 4,80, 4,82. — Théorie pour C‘'I*O"\ : 
Hu0,5,11: C0/0, 77,28; N 0/0, 4,74. 


Phtalate acide des ortho-phényleyclohexanols. 


1° Phtalate acide de l'alcool issu de l’ortho-phénylcycloheranone. — 
On chauffe vers 140° en tube scellé 06,9 d'ortho-phénylcyclohexanol 
et 0=",9 d'anhydride phtalique pendant 12 heures. Après refroidis- 
sement, on ouvre le tube sans précautions spéciales (la pression 
intérieure est à peu près égale à la pression atmosphtrique); on 
reprend le produit par l'éther et on filtre l'excès d'anhydride phta- 
lique peu soluble dans ce solvant. On agite la solution éthérée 
avec une solution étendue de potasse, de manière à séparer le 
phényleyclohexanol non éthérifié du sel du phtalate acide : après 
décantation, on acidule la solution aqueuse, on extrait le phtalate à 
l'éther et ou sèche la solution éthérée sur du sulfate de soude 
anhydre. 

La solution éthérée laisse déposer par évaporation des cristaux 
d'éther phtalique souillé de petites quantités d'acide phtalique. 
Après une série de cristallisations fractionntes dans un mélange 
d'alcool et de benzène, puis dans l'alcool absolu, le phtalate acide 
de cet orthophényleyclohexanol se présente sous la l'orme de très 
beaux prismes fondant nettement vers 185-186°, 

2 Phtalate acide de l'alcool issu de l'ocyde de ryeloherène. — En 
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suivant la même technique de préparation et de purification, nous 
avons. pu obtenir un phtalate acide fusible également vers 185-186°. 

Analyse. — Subst. 0sr,2025; H'O, 0,1180; CO", 0,483; H 0/0, 6,47: C 0/0, 
73,83, — Théorie pour C'H*0! : H 0, 6,17; C 0/0, 74,07. 

Eu résumé, l'ortho-phénylcyclohexanol obtenu par nous dans 
l'action du bromure de phényl-magnésium sur l'oxyde de cyclo- 
hexène paraît être différent de celui de MM. Braun, Gruber et 
Kirschbaum, également obtenu par nous en réduisant par l'alcool 
. absolu et le sodium l'ortho-phénylcyclohexanone de M. Le Brazidee. 
En effet, alors que ce dernier est solide et fusible vers 54-55°, celui 
que nous avons préparé à partir de l'oxyde de crelohexène est 
liquide et n'a pu être amené à cristallisation, malgré toutes les 
tentatives effectuées dans ce but. Celui-ci, refroidi pendant 
deux heures à — 23°, à l'aide de chlorure de méthyle, en présence 
d'uue amorce de l'alcool solide, est encore resté liquide; lorsqu'on 
laisse le produit revenir à la température ambiante, l'amorce se 
dissout rapidement : il est donc difficile d'admettre que l'état 
liquide de l'ortho-phénylcyclohexanol issu de l'oxyde de cyclo- 
hexèue est le simple effet d'une surfusion. 

Il semble doue que l'on rencontre ici un cas de stéréoisomérie 
géométrique semblable à celui que nous avons déjà signalé pour 
les ortho-méthylcyclohexanols (1). L'ortho-phénylcyclohexanol 
liquide peut être considéré vraisemblablement comme étant l'iso— 
mère cis, à cause de son mode d'obtention à partir de l'oxyde de 
cyclohexène; l'alcool solide (F. 54-55°) serait alors l'isomère trans. 

Mais, alors que les ortho-méthyleyclohexanols stcréoisomères 
étaient différenciés nettement par les points de fusion de leurs 
dérivés (phtalates acides F. 128 et F. 122; phényl-uréthanes 
F. 51 et F. 105°), les ortho-phéuyleyclohexauols liquide et solide, 
traités par l'anhydride phtalique et par l'isocyanate de phényle, 
fournissent un mème phtalate acide (F. 185-186) et une même phé- 
nvluréthaue (F. 145-136°); nous avons de plus vérilié qu'un mélange 
des deux phtalates acides fond encore vers 1%5-185 et qu'un 
mélange des deux phényl-uréthanes est encore fusible vers 145- 
135. Les deux stéréoisomères auraient-ils un même phtalate acide 
et une même phénylkurécthane ? C'est peu probable, et il est plus 
vraisemblable que, sous l'action de la chaleur, combinée à celle 
des réactifs employés, l'une des deux formes se transpose en 
l'autre plus stable vis-à-vis de ces réactifs. 

Il aurait été intéressant, du reste, de rechercher si la saponifi- 
cation du phtalate acide F. 135-186 conduirait à l’ortho-phényl- 
cyclohexanol jiquide ou à son isomère solide, Ce travail aurait 
nécessité la mise en œuvre d'une quantité assez considérable de 
phtalate, or, l'obtention des ortho-phénylcyclohexanols par l’un ou 
l'autre des deux modes opératoires signalés est laborieuse, à 
cause de l'importance des réactions secondaires, et nécessite par 
suite une grande quantité de matitre premitre elle-même assez 
rare : aussi, avons-nous dû renoncer pour l'instant à élucider cette 
question de détail. 


Hi Gobcnor et Bepos, Bull. Soc. chüm., 1923, € 37, p. 1491. 
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HE. BROMHYDRINE DU CYCLOHEXANE-DIOL-| .2 : 


ce 
112 FN aron 
ct /CH-Br 
STE 


Corume nous l'avons déjà dit, cette bromhvdrine a été obtenue 
par action du bromure de phényl-magnésium sur l'oxyde de cyclo- 
bexène. en décomposant la combinaison magnésienne au sein même 
de l'éther, avant la transposition moléculaire. 

Cette bromhydrine est un liquide huileux qui bout vers 81-88° 
sous uue pression de 9 mm., sans décomposition apparente; mais, 
sous l'influence de la lumière, elle devient rapidement rougeñtre, 
indice d'une certaine altération qui a pu causer quelques erreurs. 
dans la mesure de ses constantes physiques : en effet, sa densité à 
12 est D3—1,02, son indice de réfraction par rapport à la 
raie D et à la même temptrature est n® — 1,528, ce qui donne 

2.2 
Es D= 39,36, alors que la réfraction moléculaire calculée pour 
C'IUOBr est 35,015, en utilisant les modules suivants : C — 2,501, 
H= 1,031, O = 1,521. Br — 8,927. 


Analyse. — Subst., Us,215: AgBr, 0,221; Br 0/0, 43,74. — Théorie pour 
C'HOBr: Br 40, 44,19. 


Fhényluréthane, — Cette bromhydrine réagit assez lentement sur 
l'isocyanate de phényle: cependant nous avons pu obtenir sa phé- 
nvl-urcthane en chauffant pendant deux heures au bain-marie 
bouillant 35",6 de bromhydrine et 2,33 de réactif. Après refroidisse- 
ment, on traite par la lIgroïne; le produit de la réaction, très vis- 
queux et fortement coloré en brun, ne se dissout pas, et ce n'est 
qu'au bout de deux ou trois jours qu'il se prend en une croûte cris- 
talline tres dure. Cet amas de cristaux, broyé, lavé à la ligroïne 
pour enlever l'excès d'isocyanate de phényle, est ensuite dissous 
dans l'alcool et décoloré au noir animal; par évaporation lente, la 
solution laisse déposer de très beaux cristaux, légèrement colorés 
en rose, fusibles vers 87-88. Cette phényl-uréthane est beaucoup 
plus stable que la bromhydrine elle-même et ne paraît pas subir 
d'altération, méme après un séjour prolongé à la lumière diffuse. 


Analyse. — Subst.. 0,590; AgBr, 0,33; Br 0/0, 25,82. — Théorie pour 
CEHEOENBr: Br u:u, 26,81. 


Action de l« potasse. — 10 gr. de bromhydrine dissous dans 50 cc. 
d'éther sont traités par deux fois la quantité théorique de potasse 
fondue finement pulvériste: la masse s'échauffe légèrement. On 
laisse la raction se poursuivre pendant 48 heures, en agitant fré- 
quemment, de manière à renouveler les contacts ; ensuite on sépare 
la potasse par filtration. Après évaporation de l'tther, on obtient 
3-11 d'oxyde de cyclohexène bouillant vers 131-132. 
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IV. CycLoHExÉNoL-A, : 
CH? 
ec CH-OH 
mc Jon 
CI 


Ce corps a été entrevu pour la première fois en 1905, par M. Bru- 
nei (1), qui est arrivé à en obtenir péniblement une petite quantité. 

Ce chimiste faisait réagir l'acide hypoiodeux sur le cyclohexène 
dissous dans divers alcools; cette réaction lui permettait d'obtenir 
les éthers-oxydes de l’iodhydrine du cyclohexane-diol-1.2: (2) . 


2 CSC +92 C5-OII +41 IIgO —> 2(C2H5-O-CSH10-1) + igl2-+ 20 


La potasse aqueuse ou alcoolique est sans action à froid sur ces 
éthers-oxydes, il en est de même de la potasse pulvériste en sus- 
pension dans l'éther; mais, à chaud, la potasse alcoolique agit en 
enlevant une molécule d'acide iodhydrique au dérivé iodé et donne 
naissance aux cthers-oxydes d'un cyclohexénol (3) : 


KOII +-1-CSI0-OCAF —> CSH9-OC2II5 - K1 + H20 


Les propriétés particulières de ces éthers, lites à celles du noyau 
tétrahydrobenzénique, ne lui ont pas permis de suivre la méthode 
ordinaire de passage d'un éther-oxyde à ses composants; il a dù 
préparer le dibromure du cyclohexénol par action d'une solution 
aqueuse d'acide iodhydrique saturée à 0° sur le dérivé dibromé de 
l'éther éthylique, et traiter ensuite le dibromure obtenu, en solution 
alcoolique, par la poudre de zinc (4) : 


Br?-CSH°-OC215 III —> Br°-CSll9-OH + CII 
Br2-CôHS-OH + Zn —> C°H°-OH + ZnBr? 


Les rendements de ces deux réactions sont très mauvais ; ayant 
mis en œuvre 30 gr. d'éther cthylique, il n'a pu obtenir que 2? gr. de 
cyclohexénol. 

M. Brunei a décrit le cyclohexénol-A,; comme étant un corps 
liquide bouillant vers ‘164-166° sous la pression atmosphérique en 
s'altcrant profondément, et donnant une phényl-uréthane fusible à 
108 dont il a pu faire l'analyse. (Théorie pour CISHISO®N ; N 0/0, 
6,15. — Trouvé: N 0/0, 6,85.) 

Le produit que nous avons obtenu en quantité notable (nous 
avons pu disposer de 50 gr. environ de ce compost) est un liquide 
incolore, d'odeur nou désagréable, bouillant en se décomposant par- 
tiellement vers 164-166° sous la pression atmosphérique, bouillant 
très bien à 65° sous une pression de 3 mm. de mercure: sa densité 


(1) Brunez, Thèse de doctorat, Paris 1905, p. 77 
12) BRuxez, Thèse de doctorat, Paris 1995, p. 23 et 6. 
(3) Bruxez, Thèse de doctorat, Paris 195, p. 71. 
14: Buuxez, Thèse de doctorat, Paris 1905, p. 71. 


P BEDOS. 301 


à 20° est D — 1,00: son indice de réfraction par rapport à la raie D 
et à la même température est n# — 1,499. 

R. M. — Théorie pour CSH°OH: 28,74. — Trouvé: 28,175. 

Comme l'avait signalé M. Brunei, ce corps s'oxyde à l'air en 
donnant des produits gommeux. 

tnalyse. — Subst.,06,1650; H'O, 0,1476; CO", 0,4421; H 0/0, 9,93; C 0/0, 
73,08; subst., Ue,1805; H'O, 0,1705; CO", 0,5105; H 0/0, 9,99; C 0/0, 73,46, 
— Théorie pour C‘H‘0O : H 0/0, 10,20; C 0/0, 73,46. 


Phényl-uréthane. — À gr. d'isocyanate de phényle sont ajoutés à 
3,3 de cyclohexénol; au bout de quelques minutes, le mélange 
s’échautfe et se prend en masse; après un repos de quelques heures, 
on broie les cristaux et on les lave à la ligroïne jusqu'à ce qu'on ne 
percçoive plus l'odeur de l'isocyanate de phényle ; par cristallisation 
dans l'alcool, on obtient de magnifiques prismes fusibles à 107-105», 
qui paraissent être absolument identiques par le point de fusion et 
par l'analyse au produit obtenu par M. Brunel. 

Analyses. — Subst., 0er,1511; H'O, 0,1026; CO", 0,3980; subst., Osr,1873; 
Vite à 17, H,-f, 760 mm.; H 0/0, 7,54; C 0/0, 71,82; N 0/0, 6,55. — 
Théorie pour CPHPO'N : H 0/0, 6,91; C 0/0, 71,85; N 0/0, 6,45. 


Origine du cyclohexénol-A.. 


Le fait assez surprenant de trouver le cyclohexénol-A, parmi les 
produits d'une réaction de ce genre, et surtout en quantité aussi 
considérable, peut s'expliquer d’après nous de la façon suivante : 

I! semble que le cyclohexénql doit être considéré ici comme un 
produit de destruction de la bromhydrine du cyclohexane-diol-1.2, 
avec “limination d'une molécule d'acide bromhydrique. Mais il est 
fort difficile d'expliquer dans quelles conditions et sous l'influence 
de quel agent cette réaction s'effectue. 

Au premier abord, on pourrait être tenté d'admettre qu'au 
moment de la transposition moléculaire, sous l'influence de la cha- 
leur, la bromhydrine perd une molécule d'hydracide; mais, à cet 
instant, ce composé n'existe pas, et on ne peut guère admettre sa 
formation. Il nous semble difficile d'expliquer la formation du 
cyclohexénol en conservant l'interprétation proposée par M. Gri- 
gnard pour le mode de condensation des organo-magnésiens avec 
les oxydes d'éthylène. 

Si, au contraire, on adopte pour une certaine portion du produit 
le mode de scission des organo-magnésiens proposé tout d'abord 
par M. Blaise (1) dans l'action des organo-magnésiens sur l'oxyde 
d'éthylene: 


CH: | CIP 
H2C CH-O-Mg-C5Hi 
H2C CH-Br 
CIP 
on peut, semble-til, admettre qu'au moment où la masse fuse, {a 


1) Bruse, CR. 1902, t. 1346, p. 551. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. xxxXIX 1926. — Mémoires. 20 
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température s'élevant d'une façon considérable, il se produit un 
départ d'hydracide sur la combinaison magnésienne elle-mème pour 
donner naissance à un nouveau complexe possédant une liaison 
éthylénique; celui-ci, traité par l'eau, donnerait alors normalement 
le cyclohexénol : 


ar CU? 
or -O-Mg-CHE ÉPAeE 
IECX, /CH—| Br | HG JC 
CUITE EE LT CI 
CH° 


eue 
IRC JC 
ET 


Nous avons essayé de faire perdre cette molecule d'acide brom- 
hydrique sur la bromhydrine elle-même : l'action des bases miné- 
rales produit bien une élimination d'acide, mais, comme nous 
l'avons déjà signalé, c'est l'hydrogène de l'oxhydryle qui est atteint 
et on obtient l'oxyde de cyclohexène. 

Nous avons tenté l'action de la pyridine, employte avec succès 
dans le cas des cétones halogéntes ; 15 gr. de bromhydrine ont été 
chauffés pendant 4 heures avec 20 gr. de pyridine à la température 
d'ébullition du mélange, avec réfrigtrant à rellux; l'excès de pyri- 
dine a été distillé à la pression atmosphérique (jusqu'à 130°) ; le 
résidu, versé dans une grande quantité d'eau, est neutralisé par 
l'acide chlorhydrique étendu, extrait à l'éther et lavé au bicarbo- 
nate de soude. Nous n'avons pas pu isoler la moindre quantité de 
cyclohextnol parmi les produits de la réaction; d’ailleurs; la majeure 
partie de la bromhydrine reste inattaquce. 


Constitution du cycloherénol. 


L'analyse et la réfraction moléculaire du cyclohextnol, ainsi que 
l'analyse et le point de fusion de sa phényluréthane permettent 
d'admettre que ce corps est identique au composé décrit sous ce 
nom par M. Brunel. 

Si on considère la bromhy drine du cyclohexane-diol-1.2, et si on 
lui fait perdre une molécule d'acide bromhydrique éiainetios faite 
du cas où l'hydrogène de l'oxhydryle est mis en jeu avec formation 
d'oxyde de cyclohexène), on peut théoriquement obtenir le cyclo- 
hexénol-A, (schéma 1) ou le cyclohexénol-4, (schéma 11; : 


CI CL? | CHE 
12C/NGH-ON mo | C-OI ue ci-oil 
( 
2€ JCH-Br 2G\ cn 2 ; 
IC CH-Br IMC, C IH2C! 2e 


CIE CIE N H 


P. BEDOS. 303 


M. Brunel à été amené à opter pour la formule (Il), car il est un 
fait d'observation courant qu'un départ d'acide bromhydrique, ou 
un autre départ de ce genre, se fait généralement avec l'hydrogène 
de l'atome de carbone voisin le moins substitué. De plus, le 
schéma ‘1; correspond à une véritable fonction phénol dans un 
noyau tctrahydro-aromatique, or nous avons constaté que le cyclo- 
hexénol obtenu par nous n'est pas soluble dans les solutions alca- 
lines. 

Étant en possession d'une quantité assez notable de ce composé, 
à peine entrevu par M. Brunel, nous nous sommes proposé de fixer 
sa formule de constitution à l’aide de preuves expérimentales tirées 
de ses propriétés chimiques. 

Les recherches effectuées par nous dans ce but ont été dirigées 
duns deux voies : |‘ montrer l'existence de la liaison éthylénique; 
2 fixer la position de cette double liaison. 

En vue de prouver l'existence d’une double liaison, nous avons 
cherché à hydrogéner le cyclohexénol, afin d'obtenir le cyclohexanol 
facile à caractcriser par sa phényl-urcthane ; tous les essais effec- 
tués dans ce sens ont cté vains. 

Essai d'hydro;réenation en présence de platine. — Nous avons 
d'abord essavé la méthode d'hydrogénation au platine, mise au 
point par M. Vavon (1): le cyclohexénol, dilué dans 4 à 5 lois son 
poids d'éther, est agité dans une atmosphère d'hydrogène en pré- 
sence de platine actif. Au début, il se produit une très légère absorp- 
tion qui est complètement annulce au bout d'une heure: deux essais 
avec des échantillons dilférents de cyclohexénol et de platine actif 
neuf ont été infructueux, 

Cet insuccés peut être attribué à la présence de traces de dérivés 
bromés dans le produit. On sait, en ellet, que les catalyseurs sont 
rapidement fatigués par de petites quantités de produits halogénés, 
et, d'autre part, nous avons vu que les portions de tête et de queuc 
de la distillation du cyelohexénol sont constitués par des composts 
bromés difficiles à séparer d'une manière parfaite. 

Le nickel réduit étant, lui aussi, très sensible aux halogènes, 
nous n'avons pas essayé la méthode d'hydrogénation de MM. Saba- 
tier et Senderens qui aurait nécessité une quantité trop importante 
de produit, et qui, d'ailleurs, nous a paru peu applicable à l'hydro- 
génation d'un composé commençant à s’altérer profondément 
vers [t4pP. L 

Exsui d'hydrogénation par l'alcool absolu et le sodium. — Nous 
avons alors essavé l'action de l'alcool absolu et du sodium, employte 
avec suceës dans certains cas : 6gr. de cyclohexénol en solution dans 
l'alcool absolu, traités par le double de la quantité théorique de 
sodium n'ont subi aucune hydrogénation. 

Action du brome. — En présence de tels résultats, impossibilité 
d'hydrogéner cette double liaison par les moyens habituels, nous 
avons cherché à la saturer par le brome et à préparer un dibro- 
imnure bien détini. Si à une solution tétrachlorocarbouique de cyclo- 
hexcnol on ajoute une solution de brome, celle-ci est instantant- 


it VAvox. This de ductorat, Paris, KH113. 
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ment décolorée,; et la quantité de brome absorbée correspond à peu 
près à la quantité exigée pour la formation d'un dibroniure, Mais, 
si on cherche à isoler le produit de la réaction, par évaporation du 
solvant, on obtient une huile qui brunit et noircit rapidement à 
l'air avec dégagement d'acide bromhydrique, de sorte qu'il nous a 
été impossible d'en retirer un composé délini. 

Nous trouvant ainsi obligé d'admettre la présence dans ce com- 
posé d'une liaison éthylénique, n'ayant d'autre preuve que l’absorp- 
tion du brome, nous avons cherché à en fixer la position; mais nos 
recherches dans cette voie ont été tout aussi infructueuses. 

Oxydation chromique. — Nous avons d'abord essayé de passer 
de cet alcool à la cyclohexénone-4, déjà connue et nettement carac- 
tériséc. L'oxydation par l'anhydride chromique et acide sulfurique 
étendu du cyclohexénol en suspension dans l’eau n'a pas fourni la 
cyclohexénone atténdue: il en est de même si on soumet le même 
alcool dissous dans l'acide acttique cristallisable à l'action oxy- 
dante de l’anhydride chromique en solution acétique. 

Oxydation par le permanganate de potasse. — Nous avons alors 
. essayé d’oxyder le cyclohexénol par le permanganate de potassealin 
d'obtenir un des cyclohexane-triols-1.2.3 déjà connus et préparés par 
M. Brunei (1) à partir de l'éthoxycyclohexane-diol, par MM. Saba- 
tier et Mailhe (2), par hydrogénation du pyrogallol sur le nickel 
(voie sèche), et par MM. Senderens et Aboulenc (3) par hydrogéna- 
tion du pyrogallol en solution hydro-alcoolique, en présence de 
nickel et sous pression. 

5 gr. de cyclohexénol ont été traités à froid par une solution de 
permanganate de potasse à 4 0/0 contenant 35,22 de réactif; la 
décoloration de la liqueur demande environ 8 à 10 heures. Après 
tltration du bioxyde de manganèse, nous avons vérifié qu'une 
extraction à l'éther ne permet pas la séparation d'une quantité 
appréciable de produit. La liqueur aqueuse provenant de deux 
opérations est concentrée d'abord à 40°, puis évaporée à sec dans 
le vide sulfurique: par lavage du résidu soit avec de l'alcool, soit 
avec de l’acétone, qui, d'après les auteurs, sont, avec l’eau. les 
meilleurs solvants des cyclohexane-triols-1.2.3, on ne dissout qu'une 
très faible quantité de produits ; par évaporation du solvant, ceux-ci 
se présentent sous la forme de grumeaux visqueux, très colorés, 
qu'il nous a été impossible de purifier. 

Après une série de recherches aussi infructueuses, nous avons 
voulu tenter de faire la synthèse du cyclohexénol par réduction de 
la cyclohexénone-1.. D'après les travaux des divers auteurs (4 et 5), 
l'obteution de cette cétone cyclohexénique par les divers processus 
qu'ils ont indiqués est très pénible; nous avons alors essayé de la 
préparer par une autre méthode, Dans ce but, nous avons traité l'a- 
chlorocyclohexanone par la quinoléine; la cétone chlorte, mélangée 


(1) Bnuxer,, CR. 1910, €. 450, p. 9K7. 

(2, SanaTien et Marti, CP, 1UON, €. 446, p. 1198. 

3) SENDERENS et ABOULENC, C. Hi, 1922, t. 474, p. 616. 

4j Koztz et Goërz, Ann. d. Chem. 1907, t 358, p. 153. 

(} Korrz et Gnerite, Journ. prakt. Chem. 19, t 80, p. 473. 
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avec le double de sou poids de quinoléine, est soumise à la distil- 
lation à la pression atmosphérique. Les rendements en cétone cyclo- 
hexénique, dans cette opération, sont encore excessivement faibles : 
il aurait fallu mettre en œuvre plusieurs centaines de grammes de 
cétone chlorée pour obtenir quelques grammes du produit cherché ; 
aussi, avons-nous dû renoncer pour l'instant à un tel travail. 

En résumé, l'analyse de l'alcool décrit ci-dessus, ses constantes 
physiques, l'absorption du brome, l'analyse de la phényl-uréthane 
fusible à 107-108° et son identité avec celle décrite par M. Brunel 
permettent d'assigner à cet alcool la formule d'un cyclohexénol. La 
formule du cyclohexénol-A, faisant apparaître une fonction phénol 
semble être à rejeter, car le cyclohexénol décrit ici est insoluble 
dans les solutions alcalines ; nous sommes conduit par suite à 
admettre, avec M. Brunei, que cet alcool est vraisemblablement le 
cyclohexénol-A.. 

D'ailleurs, les travaux de Mannich (1) sur la tautomtrie de la 
cyclohexanone montrent bien que nous avons plutôt obtenu le 
cyclohextnol-4, que le cyclohexénol-A,, car ce dernier est un com- 
posé peu stable. En ellet, ce chimiste a montré que la cyclohexa- 
none, chauflte en présence d’anhydride acétique et d'acétate de 
soude, donne naissance à l'éther acétique du cyclohexénol-A, ; mais 
si on cherche à isoler cet alcool par saponification de son éther, on 
n'arrive pas à le saisir, car celui-ci se transpose immédiatement 
pour donner la cyclohexanone. 


(Faculté des Sciences de Montpellier.) 


N° 32. — L'importance des éthers alcoyliques des acides 
sulfoaromatiques pour l'alcoylation des composés orga- 
niques; par W. RODIONOW. 


(24.7.1925.) 


On doit toujours compter que, pendant l'alcoylation des compo- 
sés qui contiennent en même temps des groupes OH et = N.CH“ 
(par exemple en préparant la codéine ou la dionine de la mor- 
phine), l'azote trivalent, sous l'influence de la plupart des agents 
d'alcoylation (les dérivés halogénés des carbures aliphatiques, les 
sulfates neutres de méthyle et d'éthyle, etc.) devient très facilement 
pentavalent en additionnant une molécule de l'agent d'alcoylation : 
le processus se divise en deux phases, selon le schéma suivant : 


te HO.R=N.CIB + Ale. X = Aic.OR. N.CIH5 + JIX 
- , CHE 
qu Aic.OR-=N.CHS + Alc.X — Aic.OR- NC 
: (VAI 


1j Maxxicn, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 15. 
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La dernière substance, indésirable par elle-même, parce qu'elle 
diminue le rendement du produit principal, est, d'ordinaire, instable 
envers les alcalis et, pendant le traitement avec ces derniers (opé- 
ration presque inévitable pour isoler les bases alcoylées) la forme 
quaternaire se décompose en souillant le produit principal de la 
réaction. 

C'est ainsi que la méthylation de la morphine avec les agents. 
d'alcoylation cités plus haut donne toujours naissance aux dérivés 
peu aptes à crlstalliser, tels que les a- et B-méthylmorphiméthines, 
qui accompagnent la codéine, dont la puritlcation, en ce cas, est 
suivie de beaucoup de difficultés et de pertes. 

Ainsi l'alcoylation rationnelle des corps ayant la formule typique 
R(OH;).=N(CH3), doit être réalisée dans des conditions qui ne per- 
mettent pas la formation des composés quaternaires, c'est-à-dire 

u’on doit employer des agents d’alcoylation qui ne peuvent pas 
done des produits d'addition avec l'azote tertiaire de la substance 
à alcoyler. 

De très intéressantes recherches dans cette direction ont été 
faites par la maison allemande C. H. Boehringer et fils (1) qui a 
trouvé dans le chlorure de triméthylphénylarumonium (le chloro- 
méthylate de diméthylaniline) un excellent agent d'alcoylation. Ce 
composé, si on l'emploie correctement, ne donne aucune complica- 
tion, car on obtient comme produits définitifs un peu de morphine 
{qui ne réagit jamais complètement) de la codéine et de la dimé- 
thylaniline. La dernière substance étant une base tertiaire, ne peut 
s'additionner ni à l'azote tertiaire de la morphine ni à celui de la 
codéine. La réaction ne se complique pas et-peut être expliquée par 
le schéma suivant : 


( CSI. NCD {CI 2 -:- CH5ONa + H20 . 


Chlorure de triméthsiphénylammonium. 
= CH5-N(OH)CH5) -4 NaCI :- C'H5OH 
Œ (OIDCIBO(OH) X.CIB -L C'IB.N(OID(CIE? 


Morphine., 


= 1CHO)CIATSO(OH) N.CI + CH. N(CH:) - H°0 


Codéine. Dinéthylaniline. 


Comme la préparation du chlorure de triméthyIphénylammoniunx 
estaccompagnée de quelques difflcultés (on doittravailler avec le gax 
dans un autoclave, sous une pression élevée, etc.), il a été très 
intéressant de trouver une autre combinaison quaternaire, plus 
facile à préparer. 

Nous avons trouvé ce composé dans le méthyl-paratoluënesulfo- 
nate de dimeéthylaniline, qui se forme très facilement, si on chautte 
des quantités équimoléculaires de p-toluènesulfonate de méthyle et 


te DR. P. 21710). 


W. RODIONOW. 807 


de diméthyvlaniline : 


(CHE) 
4 


CHH.N CH: :- CIB. CSI, SO?OCH3 = CSS. N 
NOSO2.CSIF. CH5 

Le brevet allemand des établissements llôchster lFarbwerke (1) 
mentionne, pour la première fois, ce composé dans une série 
d'autres amincs alcoylées à l'aide du paratoluénesulfonate de 
méthyle. Comme dans le brevet on ne trouve niles détails néces- 
saires à la préparation de ce produit, ni sa description, nous don- 
nons unt courte caractéristique de ce corps dans la partie expéri- 
mentale, Dans notre laboratoire ce dérivé a été préparé par 
M. Schaposchnikoff, qui l’a employé avec succès pour la méthyla- 
tion de la morphine. Le paratoluènesulfonate de méthyle qui est 
nécessaire pour la préparation du composé quaternaire de la dimé- 
thylaniline, est très facile à obtenir. On traite le mélange équimo- 
léculaire de toluènesulfochlorure et d'alcool méthylique avec un 
petit excès de soude caustique à une température qui ne doit pas 
snrpasser 20-25, Le procédé de préparation de tels éthers à l’aide 
du benzenesulfochlorure a été indiqué pour la première fois par 
M. Hinsberg (2; et pins tard à l’aide du toluènesulfochlorure par 
M. Hedin 3: Dans leurs investigations, ces auteurs avaient étudié 
l'action de ces sulfochlorures sur les amines ; Hinsberg a étendu 
ses études aussi sur les alcools. La première partie de ces recher- 
ches, qui a donné un assez bon procédé pour distinguer les amines 
primaires, secondaires et tertiaires, aîtira l'attention, mais la. 
seconde partie, moins détaillée et plus petite, dans laquelle Hins- 
berÿ donne un procédé excellent de préparation des éthers des 
acides benzène-sulfonique et phénylacétique, resta non remarquée. 
Les investigateurs (4) qui ont travaillé plus tard avec les éthers 
des acides sulfoniques, les préparent d'une manière beaucoup 
moins satisfaisante. 

Pendant la guerre le sulfochlorure de toluène il'isomère para), 
comme un produit secondaire et inévitable de‘la fabrication très 
ausimentée de la saccharine, a acquis une certaine importance. Les 
eforts de beaucoup de chimistes ont tendu vers l’utilisation de ce 
dérivé. L'auteur de cet ouvrage, dans ses recherches avec M!" S.J. 
Kanew«skaja sur l'alcoylation des amines et des phénols à l’aide de 
paratoluinesulfonate de méthyle et des composés quaternaires, 
donne une courte description de la préparation de ces éthers dans 
une édition scientifique russe peu connue (5), en indiquant que les 
éthers des acides aromatiques se forment facilement, si on ajoute 
tout simplement la solution de soude caustique (30 0/0) à un 
mélange équimoléculaire d'alcool (ou de phénol) et de sulfochlo- 


(CD. R. P. 112177. 

2% D. ch. G., L 23, p. 252 et Annalen, t. 265, p. 17%. 

ct D. ch. G., U 24, p. 569. 

Mi Krarrr el Roos, D. ch. G.,t. 25. p. 2254; ibid. 1. 26, p. 223. — 
Uriuanxn et Wenxer, Annalen, t. 327, p. 120. 

3) Comptes scientifiques el techniques de la République, 1920, p. 111. 
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rure jusqu'à ce que la réaction devienne alcaline (indicateur — 
phénolphtaléine). 

Dans la série grasse la température ne doit pas dépasser 30°. 
Les rendements ne laissent rien à désirer. Presque en méme temps, 
ce procédé a été donné par M. Fôldi (1) et par nombre d'autres 
auteurs. 

Le p-toluènesulfonate de méthyle que nous avons employé sert 
non seulement à la préparation du dérivé quaternaire de la dimé- 
thylaniline, mais aussi à l'alcoylation directe des différents phénols 
et amines. La méthylation de la morphine dans la codéine à l'aide 
du paratoluènesulfonate s'opère beaucoup mieux qu'avec les 
dérivés halogénés des carbures de méthyle aliphatiques et le sul- 
fate neutre de méthyle, mais comme elle n'est tout de même pas 
exempte de produits secondaires, c'est à douter qu'elle puisse être 
recommandée vomme procédé technique de la fabrication de la 
codéine. L’alcoylation des amines et des phénols plus simples ainsi 
que des matières colorantes azoïques (aniline, diphénylamine, 
phénol commun, «- et f-naphtols, écarlate diamine B, chryso- 
phénine G, etc ) est aussi décrite par nous en 1920 et 1921 (2), mais 
n'a pas beaucoup d'intérêt théorique. 

Malgré toute l'élégance du procédé d’alcoylation des composés 
de formule générale (OH)R=N.CH3 à l'aide des alcoyl-toluène- 
sulfonates de diméthylaniline, la question de l'utilisation de la 
molécule même du toluènesulfochlorure reste ouverte. Cette réac- 
tion ne permet que la transformation du toluènesulfochlorure en 
sel de sodium de l'acide paratoluènesulfonique, suivant le schéma : 


CIBOII 
(D CH3.CSHi.SOC1 ———> Cils.CfIl:.SO20CH? 


diméthylaniline 
(Il) CIB.CSH4.SO2OCH y C'H5.N=(CHE} 
O-SO2.CSH:. CI 
dl) CH,CSHS.N = (CH: 
+ NaOH 
O-S0O2.CSH,CH3 
= CSH5.N(OH)=(CH5)} + CHS.CSHi.SO2ONa 


L 


(Base quaternaire qui sert à méthyler). 


Le paratolutnesulfonate de sodium qui se forme par ce procédé 
est aussi un produit à rejeter et peut trouver même moins d'appli- 
cation que le toluène-sulftochlorure. De sorte qu'il était désirable de 
retransformer le sel paratoluènesulfonique en sulfochlorure. La pré- 


(1) D. ch. G., 1920, L. 53, p. 1836. 

(2] Les comptes scientifiques et techniques, 1920, p. 111 et Hulletin de 
l'Institut scientifique-chimique-pharmaceutique de WSNH, décembre 1921, 
p. 6. 
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paration classique des sulfochlorures à l’aide du pentachlorure de 
phosphore ne nous convenait pas parce qu'il est très cher et est 
difficile à trouver en Russie, et nous avons cherché et trouvé un 
autre procédé qui doit être beaucoup moins cher, et qui consiste à 
traiter le sel de l'acide paratoluènesulfonique par la chlorhydrine 
sulfurique. En son temps (1) la Badische Anilin und Soda l'abrik a 
breveté un nouveau procédé de préparation des chlorhydrines et 
des anhydrides des acides aromatiques en chauffant leurs sels avec 
les sels de la chlorhydrine sulfurique. Le procédé se base sur la 


réaction suivante : RCOOMe + SO2< {fl e—= RCOCI + Me?SO". 


Mae Bouchmarina et M. Hitrik, sur ma proposition, ont étendu 
cette réaction aux sels des acides sulfoaromatiques et ont obtenu 
avec un bon rendement, les sulfochlorures de benzène et de toluène. 
Pendant ces études nous avons constaté que la préparation des 
sulfochlorures peut s'effectuer sans la préparation, assez désa- 
gréable, des sels de la chlorhydrine sulfurique. On peut sommaire- 
ment représenter la réaction par l'équation suivante : 


R.SO?ONa + S02.CI.OH — RSO?CI -:- SOXOH)(ONa) 


De sorte qu'on emploie le sulfochlorure de toluène comme pro- 
duit intermédiaire et, théoriquement, on ne dépense pas de dérivé 
toluénique, mais seulement de la chlorhydrine sulfurique et de 
l'alcool méthylique, c’est-à-dire des produits qui, en conditions nor- 
males, ne peuvent pas être chers. 

Comme le benzènesulfochlorure offre beaucoup d'avantages sur 
le toluènesulfochlorure, parce que le dérivé benzénique est le seul 
produit qui résulte du traitement du benzène par la chlorhydrine 
sulfurique, tandis qu'on obtient un mélange d'isomères en traitant 
ainsi le toluène, il était fort à désirer, au point de vue techniqne, 
de trouver un procédé d'alcoylation non avec le méthyl-paratoluèue- 
sulfonate de diméthylaniline, mais avec le benzènesulfonate. Ce 
travail a été fait par Mr° Bouchmarina (voir la partie expérimen- 
tale. Ces recherches devinrent d'autant plus nécessaires que, la 
guerre terminée et les relations économiques améliorées, la fabri- 
cation de la saccharine cessa, et que le sulfochlorure de toluène 
fut un produit rare sur le marché. 

Comme il a été très intéressant d'étudier la réuction des com- 
posés quaternaires contenant des groupes alcoyliques différents, 
nous avons fait beaucoup d'essais pour la préparation de pareilles 
combinaisons. 

Les premiers essais pour obtenir FÉRRIDAPAtOIUEREROMORAS de 
diméthylaniline : 
| ; CH 
CI1B.CSH, SO20C215 + CAIB.N(CHS} = CH .NT 


Re 
S0?.CSHi, CHE 


de D. R. P. 156600. 
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n'eurent guère de succis. Alors nous préparâmes l'iodométhylate 
de la diméthylaniline, décrit depuis longtemps. En employant cet 
agent d'alcoylation on aurait pu attendre que la réaction suive 
deux directions : 


AC 
(D R.OH= CSI5-N/ +. NaOII 
| NCA 


= R.OCAF -L C'IBN(CIH)2-E Nal L I20 


{CIBR 
air R.OH +- CIENC  NaOH 
| NCA 
CS 
= R.OCIB  CSH5-NS +: Nal- H°0 
NGIE 


Ces études, commencées par M. Larionol}, lurent prolongées 
avec beaucoup de soin et de succès par M'e T. Aristoil et mon- 
trèrent que la réaction s'effectue principalement suivant le premier 
schéma. De sorte qu'en alcoylant le phénol on obtient exclusive- 
ment le phénétol. Cependant, plus tard, nous pûmes constater que 
la température d'alcoylation a une grande influence sur la direction 
de ce procédé. En traitant la morphine par l'éthylhvdrate de la 
diméthvlaniline, nous pûmes obtenir, selon la température, une 
quantité plus ou moins considérable de dionine, qui est, cependant, 
toujours un peu souillée par la codéine. M! Aristoff trouva aussi 
les conditions sous lesquelles se forme, avec un bon rendement, 
l'éthylparatoluènesulfonate de diméthylaniline, depuis longtemps 
cherché (voir la partie expérimentale). 

L'action énergique du paratoluènesulfonate de méthyle sur les 
amines et la facilité avec laquelle il donne des produits d'addition 
avec les bases tertiaires, indiquées déjà dans les travaux de 
MM. Ferns et Lapworth (1), nous a fait étudier cette réaction sur 
nombre d'autres composés organiques. Nous avons étendu cette 
réaction non seulement aux dérivés simples de pyridine et de qui- 
noléine, mais aussi à la codéine et à l'«-méthylinorphiméthine. 
Cette dernière donne presque quantitativement le produit d'addi- 
tion, le méthylparatoluénesulfouate : 


ON. CIL, 
CHIEO.N(CH3: + CIB.CSI.$02.0CI 
CHO 
HO.CH. ACIER 
_ SCGHILEO.NZ 
CIBO NOSO?. CI. CHE 


Il fut alors très intéressant d'étudier le mécanisme de cette réac- 


\1: Journ. af Chem. Soc., 1402,t 404. 
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lion avec des dérivés liétérocycliques azotés. Dans la plupart des 
cas les éthers des acides arylsulfoniques donnent très énergique- 
ment des produits d'addition avec les amines hétéroeycliques. De 
sorte que si on fait bouillir la narcotine en suspension aqueuse 
avec le paratoluènesulfonate de méthyle on obtient très facilement 
le méthyl-paratoluènesulfonate de narcotine soluble dans l'eau, qui 
se transforme quantitativement en narcéine si on traite la solution 
aqueuse par uue quantité équivalente de soude caustique. (Voir les 
schémas L Il, page 312.) 

Ce procédé de décomposition du noyau hétérocyclique à l'aide de 
la méthylation exhaustive par le paratoluènesulfonate de méthyle 
trouvé dans notre laboratoire par mon collaborateur M. Robert 
Nicoud, fut vérifié par moi sur l'hydrastine et donna les mêmes 
excellents résultats. Il est intéressant de remarquer qu'à l'aide de 
ce procédé avec l'hydrastine on peut très facilement isoler le pro- 
duit intermédiaire de la réaction, la méthylhydrastine (1), ce qui ne 
réussit pas avec la narcotine. (Voir le schéma.l, page 313) : 

De cette manière, M': Ermolaieff prépara le méthyl-p-toluènc- 
sulfonates de la papavérine, de la brucine et de la cinchonine. La 
réaction avec la narcotine et l’hydrastine, ainsi qu'avec ces alca- 
loides, s'effectue en milieu aqueux La base, qui, d'ordinaire, est 
tout à fait insoluble dans l'eau, se transforme, quand on la fait 
bouillir 5-10 minutes avec l'alcoyle-toluène ou benzènesulfonate, 
en composé quatcrnaire, facilement soluble dans l'eau bouillante. 
Apres refroidissement, la solution aqueuse dépose le produit d'addi- 
tion en forme cristalline. Les rendements ne laissent rien à désirer. 
Zoltan Füldi décrivit le méthyltoluènesulfonate de la papavérine 
en 1922 (9; Il obtient ce produiten chauffant la papavérine en solu- 
tion chloroformique en autoclave ou en tubes scellés. Notre pro- 
cédé est beaucoup plus simple et donne de meilleurs rendements. 
Au point de vue technique une très intéressante observation fut 
faite dans notre laboratoire par M. Rabinovitsch et véritiée par 
beaucoup de nos autres collaborateurs. C'est la préparation de 
Fantipyrine par la méthylation, aussi à l'aide du paratoluènesulfo- 
uate de méthyle; Schipolf-Gavriloff et Drosdortl, en utilisant cette 
observation. ont étendu cette réaction à la préparation du prrami- 
dou. Pour arriver à l’aminoantipyrine ils réduirent la nitrosounti- 
pyrine en la traitant par l'hydrogène sulfuré et c'est M. Drosdoff 
qui a réussi à obtenir le pyramidon, avec un assez bon rendement, 
en chautlant l'aminoantipyrine avec un petit excès de paratoluène- 
sulfonate de méthyle. Nos recherches dans la série hétérocyclique 
sont loins d'être linies. À l'aide de ce procédé on obtient facile- 
ment, el avec de bons rendements, la théobromine, la caféine et 
Féthylthéobromine, selon qu'on prend le paratoluènesulfonate de 
méthyle ou d'éthyle, Les amines secondaires traitées ainsi donnent 
des composés tertiaires ou, avec excès de l'agent d'alcoylation, des 
bases quaternaires. On obtient cependant des produits plus purs, 


V. La meéthvlhvdrastine fut obtenue et décrite pour la première fois 
par M. FReUuxND, Annalen, t. 274, p. 35%. 
2, D. ch. G., 1922, À 65, cahier de juin. 
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si on lait cette réaction en deux phases. C'est ainsi que nous 
obtinmes à partir de la diphénylamine la N-méthyldiphénylamine 
avec un rendement de 30-75 0/0 de la théorie. 

Une observation très intéressante a été faite par M'e Alexeieff 
pendant la préparation du méthyl-paratoluènesulfonate de la cotar- 
nine. Cette dernière substance, dont la structure était prouvée par 
la transformation en cotarnone, {d'après fle schéma page 318, 
ne se laisse pas isoler à l'état cristallin, parce qu'elle est très 
soluble dans l'eau. En concentrant la solution aqueuse on n'obtient 
que de l'huile très épaisse, qui est très difficile à purifier. Alors 
nous fimes un essai pour isoler ce dérivé sous forme de l'iodomé- 
thylate, en ajoutant à la solution aqueuse du méthyltoluènesulfo- 
nate, un petit excès d'iodure de potassium. La réaction s'effectua 
dans la direction voulue et la solution déposa, en beaux cristaux 
l'iodométhvlate de cotarnine : 


CHO 
CHEOX LKI 
CIP-CH2-N- CHE? 


| 
OSO*.C‘H:.CIP 


-Cl1O 
= CHH6O + CH. CI. SO'K 
SCIF-CH2.N=(CIB) 


| 
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L'iodométhylate fut identifié par la détermination du point de 
fusion (220°) et par la transformation en cotarnone. Le mélange 
avec l’iodométhylate, préparé à l'aide de l'iodure de méthyle ne 
donna aucune dépression de point de fusion. Ce procédé de prépa- 
ration des iodomcéthylates fut étendu, avec succès aux autres 
méthylparatoluènesulfonates et, avec des rendements presque 
quantitatifs, furent préparés les iodométhylates de papavérine, de 
brucine et de strychnine. Cette méthode de méthylation des bases 
tertiaires a quelquefois un grand avantage sur le procédé à l'aide 
de l'iodure de méthyle, parce qu'elle s'effectue dans l'eau à la 
pression ordinaire, dans la plupart des cas doune de très bons 
rendements et ne demande pas, pour sa réalisation, de l'iodure de 
méthyle qui est assez cher. 

Cette transformation élégante des méthyl-toluènesulfonates des 
dérivés compliqués en iodures, fit étendre cette réaction à la pré- 
paration des dérivés halogènes des carbures aliphatiques. Pour 
obtenir ces composés, on traite les éthers des acides arvlsulfo- 
niques en suspension par une Solution concentrée de sels des 
acides halogénés, selon la réaction suivante : 


R.SO-OAle -2 MeX = R.S0:0Me : AlcX 


R — est un radical! aromatique: Ale— un alcovle (CH. C'TP.C5H, ete.). 
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Me — est le métal du premier groupe du système périodique et X 
représente chlore, brome ou iode. 

Cette réaction fut étudiée par mes collaborateurs (Alexeiet}, 
Carcanas, Owsjannikowa et d'autres) sur un grand nombre d'éthers 
et de sels et donna dans tous les cas des résultats positifs. C'est 
ainsi quon obtient avec de bons rendements les iodures de 
méthyle, d'éthyle, de propyle, d'amyle et aussi les bromures et les 
chlorures correspondants. Vis-à-vis du procédé ordinaire cette 
nouvelle méthode se distingue avantageusement par sa simplicité, 
par les prix bas des produits intermédiaires, par l'absence des 
produits isomères et secondaires et souvent par de meilleurs ren- 
dements. 

Vu qu'il existe une analogie très proche des sels des acides halo: 
génés avec ceux de l'acide cyanhydrique, M'° l'edorotl étendit cette 
réaction aux cyanures de potassium et de sodium et obtint, assez 
facilement, des nitriles de la série grasse. 

L'étendue de l'emploi des éthers alcoylés des acides arylsulfo- 
niques ne se borne pas, sans doute, aux exemples donnés. C'est 
ainsi que nous obtinmes le nitrométhane et, avec un rendement 
beaucoup moins bon le nitroéthane, en traitant les éthers corres- 
pondants de l'acide paratoluèuesulfonique avec la solutioù aqueuse 
de nitrite de soude. M. Scrgeiefl, doceut à l'école Technique supé- 
rieure à Moscou, a fait la même observation, indépendamment de 
nous, et c'est lui qui a obtenu le rhodanure de méthyle, en faisant 
réagir le paratoluënesulfonate de méthyle sur la solution aqueuse 
du rhodanure de potassium. 

Etant donné le grand intérêt que présente cette réaction et notre 
travail n'étant pas encore terminé (nous nous proposons de l'étendre 
à la préparation des mercaptans, des thioéthers, des amines, des 
hydrazines alcovlécs, etc.), nous prions de vouloir bien nous 
reserver ce chapitre pendant quelque temps, afin de nous permettre 
le poursuivre nos travaux dans la direction indiquée. 

Ces recherches sont faites en collaboration avec M'° Kanewskaja 
et mes étudiants. Je voudrais, ici, leur exprimer ma reconnaissance 
profonde à tous, car c'est leur concours constant qui a rendu pos- 
sible l'achèvement de ce travail. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Comme, dans la partie expérimentale, le nombre des collabora- 
teurs est très grand, le nom de l’auteur sera indiqué (entre paren- 
thèses: lors de la description de chaque essai. 


1. l’réparation du méthyltoluènesul fonate de diméthy-taniline 
(M. D. À. SCHAPOSCHNIKOFF). 


On introduit {#6 gr. de paratoluènesulfonate de méthyle dans 121 gr. 
4e diméthrvlaniline et chauffe le mélange avec précaution au bain- 
imarie jusqu'à commencement de réaction. Le mélange s'échautle 
alors rapidement, bout même quelquefois et se soliditie en masse 
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cristalline. Si on prend pour cette réaction la diméthylaniline 
récemment distillée et le p-toluènesulfonate pur, on obtient la base 
quaternaire aussi à l'état pur et apte à être employée pour l’alcoyla- 
tion sans purification préliminaire. Le méthyl-p-toluènesulfonate de 
diméthylaniline est presque insoluble daus le benzène, très diffci- 
lement dans l'éther et bien soluble dans l'alcool et l'eau chaude. Il 
cristallise de l'alcool en écailles brillantes et molles, qui sont sou- 
vent difilciles à filtrer à la trompe. Le point de fusion est de 160-161°. 
Le rendement est quantitatif, 


IL. Préparation du benzènesulfochlorure (M"° BoucnMmARINA 
M. et Hrrrick). 


On introduit lentement 180 gr. de benzènesulfonate de sodium 
dans 350 gr. d'acide chlorosulfonique à ,50 0/0). La température 
s'élève jusqu'à ce qu'elle atteigne 50-55°. On maintient le mélange 
à cette température environ 15-20 minutes et puis le verse dans 
2500 gr. d'eau glacée. Le chlorure de l'acide benzènesulfonique 
forme une couche huileuse épaisse qui est séparée de l'acide rési- 
duel, lavée et ensuite épuisée à l’éther et séchée par le chlorure de 
calcium. En soumettant à l'évaporation la solution éthérée, on 
obtient le chlorure à l’état pur. Le rendement est de 135 gr. 
presque 65 0/0 de la théorie. En chauflant de même manière le 
p-toluènesulfonate de sodium avec un excès de l'acide sulfonique 
on obtient, avec le même rendement, le chlorure de l'acide p-toluène- 
sulfonique. 


II. Préparation du bensènesulfonate de méthyle M®° BoucamanixA). 


On fait dissoudre 50 gr. de sulfochlorure de benzène dans 50 cc. 
d'alcool méthylique et, à une température de 20-25, rend le mélange 
alcalin en ajoutant, goutte à goutte 23-25 cc. de soude caustique 
(38 0/0 de NaOH). Le mélange, qui donne une réaction distincte 
sur la phénolphtaléine, doit étre filtré du NaCI, qui se dépose en 
abondance. La solution filtrée sc sépare en deux couches, dont 
l'inférieure est le benzènesulfonate de méthyle. On le sépare de 
l'eau, dissout dans l'éther sulfurique, lave plusieurs fois avec de 
l’eau et sèche avec du chlorure de calcium. En soumettant à l'éva- 
poration la solution éthérée, on obtient une huile épaisse, qui 
devient bientôt cristalline. Le rendement est de 39- 10 gr., presque 
S0 0/0 de la théorie. 


IV. Préparation du méthylbensènesulfonate de diméthy laniline 
(Mre BoucriMaARINA). 


On chauffe légèrement le mélange de 25 gr. de benzènesulfonate 
de méthyle et 13 gr. de diméthylaniline au bain-marie, La masse 
devient successivement solide, fond de nouveau et puis, avec un 
grand dégagement de chaleur, devient cristalline. En employant la 
diméthylaniline ct le benzèncsulfonate à l'état purs on obtient la 
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base quaternaire presque chimiquement pure, qui peut être 
employée sans cristallisation pour la méthylation de la mor- 
phine, etc. Le méthylbenzènesulfonate de diméthylaniline est 
presque insoluble dans le benzène, difficilement soluble dans 
l'éther et cristallise très facilement dans l'alcool. Le point de fusion 
est de 1#0-181°. Le rendement, est quautitatif. Le dosage du soufre 
donne des chiffres un peu élevés, mais ne laisse aucun doute sur la 
constitution de la base quaternaire. 

Subst., 0,190 ; BaSO®, Or",1604; S, 06r,0220. — Calculé pour C‘*H'*O'NS : 
S 0/0, 10,02. — Trouvé : S 0/0, 11,28. 


V. Méthylation de la morphine. 


On dissout 45,5 de sodium métallique dans 45 cc. d’alcool et 
ajoute à la solution 55 gr. de méthylbenzènesulfonate de diméthyl- 
aniline dans 130 cc. d'alcool. Le benzènesulfonate de sodium cris- 
tallise immédiatement et se sépare en peu de temps presque quan- 
titativement et à l’état pur. On le filtre et le lave avec une petite 
quantité d'alcool. On ajoute à la solution alcoolique, qui ne con- 
tient que du méthylhydrate de diméthylaniline, 42 gr. de morphine. 
On fait alors chauffer le mélauge au bâin d'huile au réfrigérant 
direct pour chasser l'alcool. La température monte jusqu’à 110°, on 
l'y maintient pendant 3/4-1 heure, puis acidule le mélange avec de 
l'acide acétique (15 0/0) et, par un courant de vapeur on entraîne 
la diméthylaniline qui, comme une base faible, ne donne pas d'acé- 
tate. On filtre le reste après refroidissement, le rend alcalin par un 
grand excès de soude caustique (20 0/0 et obtient environ 23s",5 de 
codéine, qui se sépare comme une huile devenant très vite cris- 
talline. Les eaux-mères contiennent encore de la codéine : on les 
traite par le benzène. La solution benzénique, après l'évaporation, 
donne encore 5£",5-6 gr. de codéine. La solution alcaline, privée de 
la codéine, contient environ 9 gr. de morphine : cette dernière peut 
être récupérée comme d'ordinaire. Vu que seulement 33 gr. de mor- 
phine (i2-9) sont entrés en réaction et qu'on a obtenu 29-295",5 de 
codéine, on obtient 81-85 0/0 de la théorie, 


VI. Préparation de l'éthylparatoluènesulfonate de diméthy laniline 
(Mie ARISTOFF). 


Pour obtenir cette substance à l'état cristallin, on doit travailler 
avec des produits intermédiaires purs. On fait fondre 40 gr. de 
p-toluènesulfonate d'éthyle et on les ajoute à 24-25 gr. de diméthyl- 
aniline fraichement redistillée. On fait chauffer le mélange à 120° et 
considère l'opération terminée quand un échantillon se solidifie en 
refroidissant et devient cristallin, si on le frotte avec une baguette 
de verre. Ordinairement, on ne doit pas chaulïer plus de 40-60 min. 
On laisse refroidir et obtient le produit d'addition presque quantita- 
tivement. L'éthylparatoluènesulfonate de diméthyslaniline non cris- 
tallisé est une masse homogène cristalline très hygroscopique, atti- 
rant avidement l'eau et devenant liquide à l'air. La couleur de 
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cette base varie souvent, de presque incolore jusqu'au violet foncé 
et vert, selon la pureté des produits intermédiaires, la durée de 
chauffe et la température de la réaction. L'éthyltoluènesulfonate 
est presque insoluble dans l’éther et dans le benzène et cristallise 
facilement des alcools méthylique et éthylique : avec de l'eau la 
base donne une émulsion qui forme très vite deux couches, dont 
l’inférieure consiste en gouttes huileuses. Pour obtenir le produit à 
l'état pur, on le fait dissoudre dans un excès d'alcool, filtre la solu- 
tion alcoolique et laisse la s'évaporer lentement. On obtient une 
masse épaisse incolore, qui devient bientôt cristalline, formant des 
aiguilles larges et plates, fondant à 18-49. 


VII. Préparation du phénétol (M'e ARISTOFF). 


On dissout 25",08 de sodium métallique dans 20 ce. d'alcool éthy- 
lique et ajoute à la solution 286,75 d'éthyl-paratoluènesulfonate 
de diméthylaniline dans 60 cc. d'alcool. Le p-toluënesu!fonate de 
sodium se sépare immédiatement et presque quantitativement à 
l'état pur. On le filtre et lave avec une petite quantité d'alcool. La 
solution alcoolique, qui ne contient que l'éthylhydrate de diméthyl- 
aniline, est mélée avec 50 gr. de phénol. On chauffe le mélange 
‘ pendant 7 heures jusqu'à 118-179 au réfrigérant direct en recueil- 
lant diverses fractions. La première fraction (jusqu’à 110°) contient 
de l'alcool, de l'eau et un mélange de diméthylaniline avec des 
traces de méthyléthylaniline. La seconde (de 110 à 16%), qui ne 
donne que 1-2 gr. n'a pas été étudiée. La troisième (de 167 à 175°) 
(46 gr.) consiste principalement en phénétol et la dernière fraction 
(175-179) (2-38 gr.) est un mélange de phénétol et de phénol. La troi- 
sième fraction fut rectifiée et fournit du phénétol pur. 


VIIL. Alcoylation de la morphine à l'aide de l'éthylhydrate de 
diméthylaniline (Me Anistorr). 


On transforme 48 gr. d'éthylparatoluènesulfonate de diméthyl- 
aniline en éthylhydrate, comme dans l'essai précédent et y dissout 
39 gr. de morphine. On filtre et fait chauffer la solution au réfrigé- 
rant descendant, au bain d'huile. Au bout d'une heure l'alcool 
s’évapore, la température atteint 105-110° et on l'y maintient pen- 
dant 4 heures. Puis on décompose le mélange avec de l'acide 
acétique (1 0/0) et entraine par un courant de vapeur le mélange 
de diméthylaniline et d'éthylméthylaniline. On filtre le reste et le 
rend alcalin après refroidissement avec de la soude caustique 
(20-25 0/0). On isole le mélange des bases (dionine et codéine) et 
traite les eaux-mères par le benzène. En évaporant la solution ben- 
zénique on obtient encore une petite quantité de dionine et de 
codéine qu'on ajoute à la partie principale. Le point de fusion du 
mélange varie de 70 à 7°. Les deux alcaloïdes peuvent être séparés 
grâce à la différence de solubilité de leurs sels et bases dans l'eau. 
Cette opération doit être répétée minutieusement plusieurs fois, 
demande beaucoup de temps, est très difficile et est accompagnée 


de grandes pertes. 
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IX. Préparation de l'x-méthylmorphiméthine et de son méthylpara- 
toluènesalfonate (HERSCHSON). 


On fait bouillir pendant 10-15 minutes 10 gr. de codéine avec 
55,8 de paratoluènesulfonate de méthyle et 50 gr. d'eau. Le mélange 
se dissout complètement. La solution traitée par 10 ce. de soude 
canstique (25 0/0) dépose une couche huileuse de l’a-méthylmorphi- 
méthine qui devient cristalline si on la frotte avec une baguette de 
verre. On la filtre et la cristallise de l'alcool. Le rendement du pro- 
duit non recristallisé est 88,8, c.-à-d. 88,4 0/0 de la théorie. 

Pour préparer le méthyle p-toluènesulfonate de l'a«-méthylmorphi- 
tuéthine, on fait chauffer pendant 1/2 heure 5 gr. de ce produit 
avec 2,9 de paratoluènesulfonate de méthyle et 20 cc. d'alcool 
méthylique au bain-marie au réfrigérant à reflux. On laisse refroi- 
dir et traite le liquide avec 8-4 fois autant d'’éther commun. La 
solution devient trouble et dépose, après 2-3 heures, une quantité 
considérable d'un produit qui cristallise bien et qui n'est autre que 
le méthyltoluènesulfonate de l'a-méthylmorphiméthine. Les cristaux 
blancs fondent à 250-251° avec décomposition. Le rendement atteint 
6,4, c.-à-d. 93 0/0 de la théorie. Le produit se dissout facilement 
dans l'eau, dans l'alcool, très mal dans le chloroforme et ne se 
dissout nulleraent dans le benzène et l’éther. 

Calculé pour C"HNO'S : C 0/0, 64,93: H 0/0, 6,1: S 0/0, 6,11. — 
Trouvé : C 0/0, 64,65; H 0/0, 6,50 ;.S 0/0, 6,38 


IX. Préparation de la $-méthyÿlmorphiméthine (M'e PosroWskAyJA). 


On fait chauffer 5 gr. de méthylparatoluènesulfonate de l'a«-méthvl- 
morphiméthine avec 20 cc. d’eau et 6 gr. de soude caustique (10 0/0). 
En dégageant un peu de triméthylamine, l’x produit se transforme 
en méthylparatoluènesulfonate de la $-méthylmorphiméthine, qui 
cristallise après refroidissement. On le filtre et le sèche. Le produit 
_cristallise de l'alcool et de l'eau en petits prismes, fondant vers 
297-301), Pour identifier cette substance on la dissout dans une 
quantité suffisante d'eau et ajoute une quantité équimoléculaire 
d'iodure de potassium. L'iodométhylate de la B-méthyImorphimé- 
thine se sépare presque quantitativement 'et montre le point de 
fusion exact du 8-produit. 


X. Préparation de la narcéine (M. Robert Nicoup). 


a) On fait bouillir 10 gr. de narcotine et 5 gr. de paratoluène- 
sulfonate de méthyle avec 100 gr. d'eau jusqu'à dissolution de la 
narcatine. On ajoute ensuite 1 gr. de soude caustique dans 100 gr. 
d'eau et fait bouillir encore pendant 10 minutes. La solution débar- 
rassée, par la filtration, de la narcotine non transformée (1#r,&), 
dépose, après quelque temps de repos et de refroidissement, de la 
narcéine. Le rendement est presque quantitatif. si on prend pour 
le calcul seulement 8€, 2 de narcotine qui sont entrés en réaction. 


L 
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bj On fait chauffer jusqu'à 150° pendant 15-20 minutes 10 gr. de 
narcotine et 5 gr. de paratoluènesulfonate de méthyle. On dissout 
le mélange dans 200 ce. d'eau et on fait bouillir avec 1 gr. de soude 
caustique. L'isolement de la narcéine se fait comme dans le cas 
précédent. Le rendement en narcéine est un peu moins bon et on 
n'obtient que 36,5. 


XI. Préparation du méthylparatoluènesulfonate d'hydrastine. 


On fait chauffer l’hydrastine et le paratoluènesulfonate de 
méthyle en quantités équimoléculaires avec 10 fois autant d'eau, 
jusqu’à ce que la solution devienne homogène. On laisse le mélange 
refroidir et le liquide se sépare alors en deux couches, dont celle 
de dessous est une huile épaisse. Après quelque temps cette huile 
devient cristalline et donne un nouveau produit non décrit encore : 
le méthylparatoluènesulfonatede l'hydrastine (voir la formule p. 313). 
Le rendement est quantitatif. Le produit se dissout bien dans l’eau 
chaude et dans l'alcool et ne se dissout presque pas dans l'éther, 
Il cristallise de l'alcool et de l'eau en longues et fines aiguilles et 
fond à 228-229, Le dosage du soufre montre les chiffres suivants : 

Subst., 0",1982; BaSO*, Orr,0801 ; S, O5r,011. — Subst.. 0r,2167; BaSO®, 
O:r,0904 ; S, 0r',0124. — Calculé pour C"H*NOSS : S 0/0, 5,62. — Trouvé : 
S 0/0, 5,55 et 5,99. 


Malgré la seconde analyse, qui montre une quantité de soufre un 
peu plus grande que celle calculée, la constitution du produit est 
certaine, parce qu'on peut, avec un assez bon rendement, le trans- 
former en méthylhydrastine (voir essai XII). 


XIL Préparation de la méthylhydrastine. 


On fait bouillir pendant 10 minutes 56,7 de méthylparatoluène 
sullonate d'hydrastine avec 100 gr. d'eau et 05",4 de NaOH. Lorsqu'on 
ajoute à la solution aqueuse du méthylparatoluènesulfonate d'hy- 
drastine de la soude caustique, il se sépare immédiatement une huile 
jaunâtre, qui se transforme peu à peu en un précipité jaune. Après 
refroidissement et filtration on obtient une substance qui, une fois 
recristallisée de l'alcool, fond à 158° et est identique à la méthyl- 
hydrastine déjà décrite par M. Freund (Ann. Chem., t. 271, p.348). 
Le rendement est de 28r,4, c.-à-d. 60 0/0 de la théorie. 


NHE Préparation du méthy-lparatoluènesul fonate de papavérine 
(Mie ERMOLAIEFF). 


On fait bouillir pendant 10-15 minutes 5 gr. de papavérine et 
2x8) de paratoluènesulfonate de méthyle avec de l'eau jusqu'à 
dissolution de l'alcaloïde. Après refroidissement, la solution se 
convertit en une émulsion, puis se sépare en deux couches, dont 
celle de dessous devient bientôt cristalline, formant de bons cris- 
taux un peu jaunitres. Une lois recristallisés de l'alcool, les cris- 
taux deviennent incolores et fondent à 16°. Le rendement est 
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presque théorique. Pour identifier ce produit, on l'a réduit d'après 
Pictet avec de l’étain et de l'acide chlorhydrique en méthyltétrahy- 
dropapavérine (laudanosine). 


XIV. Préparation du méthylparatoluènesulfonate de brucine 
(M'e ERMOLAIEFF). 


On fait chauffer 1 gr. de brucine et 68,5 de paratoluènesulfonate 
de méthyle avec % cc. d'eau jusqu’à ce que la solution devienne 
transparente, On verse le liquide dans un cristallisoir et laisse 
refroidir; au bout de quelques minutes la solution commence à 
déposer du méthylparatoluènesulfonate de brucine en longues et 
fines aiguilles soyeuses. Le produit est peu soluble dans l’éther, le 
benzène et se laisse facilement cristalliser de l'eau et de l'alcool. 
Son point de fusion est au-dessus de 250. 


» 


XV. Préparation du méthylparatoluènesulfonate de méthyl- 
Phénylpyrazolone (M'"° KaxEwskalA et M. Drospow). 


On fait fondre au bain-marie, à une température de 160°, 5 gr. de 
méthylphénylpyrazolone avec 68,5 de paratoluènesullonate de 
méthyle. Après refroidissement on cristallise le produit d'addition 
de l'eau et l’obtient en forme de cristaux blancs rosâtres, qui 
fondent à 91-92. Le rendement est de 58",1, c.-à-d. 50 0/0 de la 
théorie. . 

Le dosage du soufre donne les chiffres suivants : 


Subst., 0:,3065 ; BaSO#, 0rr,1920; S, 0:°,0273. — Subst., 0r,2992: BaSO", 
Oer fun: S, 0e,0262. — Calculé pour C'H®O!N'S : S Q/0, RSS. — Trouvé : 
S 00, NT et 8,70. 


XVI. Préparation de l'antipyrine (M. Drospow et M. RAnINowITSCH). 


On dissout 5 gr. de méthylparatoluènesulfonate méthylphényl- 
pyrazolone dans 20-30 cc. d'eau. ajoute en excès de la soude caus- 
tique et épuise le liquide au chloroforme. En soumettant à l'éva- 
poration la solution chloroformique on obtient une cristallisation : 
de l'antipyrine en forme de cristaux jaunâtres. Une lois recristal- 
lisée du chloroforme, l’antipyrine possède le point de fusion exact 
de 114. Le rendement est de 26°,5, c.-à-d. 95 0/0 de la théorie. 


XVII. Préparation de l'aminoantipyrine 
(MM. ScuiPorr-GawRiILow et Drospow). 


On ajoute à 14 solution de 10 gr. d'antipyrine dans 10 ce. d'eau, 
12 gr. d'acide chlorhydrique à 30 0/0. Ensuite on y introduit suc- 
cessivement en refroidissant et en agitant toujours, la solution de 
4 gr. de nitrile de sodium dans 20 cc. d'eau. La solution se colore 
immédiatement en vert, puis dépose un précipité vert de nitroso- 
antipyrine. Après avoir attendu » minutes on filtre le produit, le 
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lave à l'eau froide et sèche dans le vide. Le rendement est de 11 gr. 
c.-à-d. 96 0/0 de la théorie. | 

11 gr. de nitrosoantipyrine dissous dans 350 cc. d'eau à 30°, sont 
traités pendant 30-40 minutes par l'hydrogène sulfuré. Quand la 
réduction est finie, ce qu'on peut voir facilement à la coloration du 
liquide, qui de vert devient presque incolore, un peu jaunâtre, on 

y ajoute %',5 d'acide chlorhydrique à 30 0/0 : l'addition de l'acide 
‘ accélère la coagulation du soufre qui se précipite en flocons. La 
solution, débarrassée du soufre, est évaporée au bain-marie à sec. 
Le résidu brun recristallisé de l'alcool, fond à 230-231° et pèse 46",8- 
be',5, c.-à-d. 50-60 0/0 de la théorie. 


XVII. Préparation du pyramidon (M. Drospow). 


On dissout 3 gr. de chlorhydrate d’aminoantipyrine dans 10 cc. 
d'eau, y ajoute 5£",5 de paratoluènesulfonate de méthyle et 14,3 
d'hydroxyde de sodium, fait bouillir le mélange 5 à 10 minutes, le 
dilue avec 50 cc. d’eau, laisse refroidir et épuise le liquide 6 fois à 
l'éther, dont on prend chaque fois 20 cc. En soumettant à l'évapo- 
ration l'extrait éthéré, on obtient le pyramidon comme résidu cris- 
tallin jaune, qui ne se laisse pas décolorer, malgré des recristalli- 
sations répétées. Mais on peut le purifier par le procédé suivant : 
on dissout le pyramidon dans une petite quantité d'eau et d'acide 
chlorhydrique et fait bouillir le tout pendant 30 minutes, avec du 
charbon animal. Après refroidissement on filtre et rend, avec pré- 
caution, la solution alcaline par addition de soude caustique à 
20 0/0 en excès. Le pyramidon se sépare sous forme de petits 
cristaux tout à fait blancs. Pour les débarrasser des impuretés 
inorganiques (du sel commun surtout), on les redissout dans l’éther 
de pétrole et obtient ainsi un produit, qui fond à 10% et répond à 
toutes les exigences de la pharmacopée. Le rendement est de 2 gr., 
c.-à-d. 70 0/0 de la théorie. 


XIX. Préparation de la caféine et de l'éthylthéobromine 
(M. Rasinowrrscn). 


On fait bouillir 9 gr. de théobromine et 10 gr. de paratoluènesul- 
fonate de méthyle dans la solution de 3 gr. de NaOH dans 100 cc. 
d'alcool! à 95 0/0, avec réfrigérant, pendant 3-4 heures (jusqu'à ce 
que la théobromine se dissolve complètement). On soumet la solu- 
tion à l'évaporation à sec et épuise le résidu au chloroforme. La 
solution ehloroformiqne est filtrée pour la débarrasser du parato- 
luënesulionate de sodium; en évuporant le chloroforme on obtient 
la caféine qui, une fois recristallisée de l'eau, est tout à fait pure et 
fond à 233". Le rendement est de x8',S, c.-à-d. 8i 0/0 de la théorie. 
Si on remplace, dans le procédé décrit, le paratoluènesulfonate de 
méthyle par la quantité équimoléculaire de paratoluènesulfonate 
d'ethyle, on obtient, avee un rendement de 85 0;0 de la théorie, 
l'éthylthcobromine, fondant à 161-1G2., 
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XX. Préparation de l'iodométhy late de cotarnométhine 
(M'e ALEXEIEFF). 


Si on fait bouillir 23sr,7 de cotarnine (0,1 mol.) et 376°,2 de para- 
toluènesulfonate de méthyle (0,2 mol.) avec 100 cc. d'eau pendant 
quelque temps, on obtient une huile qui se dissout lentement dans 
l'eau ; le liquide devient homogène et ne dépose rien après refroi- 
dissement. En évaporant le mélange à sec on n'obtient qu'une 
huile épaisse qui, après quelques jours de repos dans un lieu frais 
ou à l'exsiccateur à vide, ne cristallise pas. A l'aide du microscope 
on y peut voir de petites et fines aiguilles, qui ne se laissent pas 
isoler. Tous les essais en vue d'obtenir le produit de méthylation à 
l’état pur n'ont mené à rien. Le méthyltoluènesulfonate de méthyl- 
cotarnine est très soluble dans l'eau et est peu apte à cristalliser. 
Au lieu de ce produit nous avons réussi à obtenir de l'iodométhy- 
late de cotarnométhine en traitant la solution aqueuse filtrée de 
méthyltoluènesulfonate avec un petit excès d'iodure de potassium. 
L'iodométhylate se sépare presque immédiatement sous forme de 
petites aiguilles jaunes. On les filtre, lave à l'eau froide et fait 
cristalliser dans l'eau. L'iodométhylate cristallise en grands prismes 
presque incolores, fondant à 219-220, Le mélange avec l'iodomé. 
thyiate, préparé comme d'ordinaire, ne montre aucune dépression. 
Le rendement est presque 35-40 0/0 de la théorie. 


XXL Préparation de l'iodométhylate de la papavérine 
(M! ERMOLAIEFF). 


On dissout 105,5 de méthylparatoluènesulfonate de papavérine 
dans 50 cc. d'eau bouillante et additionne de 35,3 d'iodure de 
potassium. La solution se trouble et dépose, après refroidissement, 
9-9,24, d'iodométhylate de papavérine. Ce composé est insoluble 
dans l'éther, peu soluble dans le benzène, très soluble dans le 
chloroforme. Le point de fusion du produit séché est 195°: la 
substance, mêlée avec l'iodométhylate de papavérine, préparé 
comme d'ordinaire, ne montre aucune dépression. 


XXIT. Préparation de l'iodométhy late de brucine (M'° ERMOLAIEEF). 


En traitant comme dans l'essai précédent 56°,8 de méthylpara- 
toluënesulfonate de brucine (voir essai NIV), on obtient 56,1 de 
méthyliodure de brucine. Le rendement est presque 90 0/0 de la 
théorie. 


XXIIL. Préparation des alcoylhalogènes 
{Mie Cancanas et Mie OWSIANNIKOFF). 


a) 1S6 gr. de paratoluènesulfonate de méthyle sont mélangés 
avec la solution de 166 gr. d'iodure de potassium dans 166 ce. 
d'eau. On chauffe le mélange au réfrigérant direct. L'iodure de 
méthyle se dégage et se condense dans le récipient. On le sépare 
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de l'eau, le sèche avec le sulfate de sodium et rectifie. Le rende- 
ment est de 110-412 gr. 

b) 200 gr. de paratoluènesulfonate d'éthyle sont mélangés avec la 
solution aqueuse de 166 gr. d'iodure de potassium et traités comme 
dans le cas précédent. Le rendement en iodure d'éthyle monte 
jusqu'à 100-120 gr. 

c) 200 gr. de paratoluënesulfonate d'éthyle sont mélés avec une 
solution concentrée de bromure de potassium ({ : 2). On chauffe le 
mélange au réfrigérant direct. On recueille le bromure d'éthyle, le 
sépare de l'eau, le sèche avec le sulfate de sodium et rectifie. Le 
rendement est de 75 gr. Au lieu des paratoluènesulfonates d’al- 
coyles, on peut employer les benzènesulfonatcs et on obtient les 
mémes bons rendements. D'après ce procédé ont été préparés les 
chlorures, les bromures et les iodures de méthyle, d'éthyle, de pro- 
pyle et d'amyle. On n'obtient que des rendements très médiocres 
avec les éthers de la série grasse-aromatiques, par exemple avec le 
paratoluèncsulfonate de benzyle. On n'a pas réussi du tout à faire 
réagir les éthers aromatiques, tels que le phényle, le naphtyle, etc. 
paratoluènesulfonates de méthyle et de naphtyle, avec les solutions 
aqueuses ou alcooliques des sels halogénés à la pression ordinaire 
ou en autoclave. 


XXIV. Préparation du nitrométhane 
(M'e ALEXEIEFF et Mie CarcaxaAS). 


On fait chauffer 186 gr. de paratoluènesulfonate de méthyle avec 
69 gr. de nitrite de sodium au réfrigérant direct et recueille le mélange, 
se composant d'eau et de nitrométhane. Ce dernier forme une couche 
inférieure qui est séparée de l'eau, lavée et séchée avec du sulfate 
de sodium. Le produit est distillé dans le vide et fournit du nitro- 
méthane pur. Si on remplace dans cet essai le paratoluènesulfonate 
de méthyle par celui d’éthyle, on obtient le nitroéthane, mais le 
rendement laisse beaucoup à désirer. 


XXV. Préparation des cyanures d'alcoyles (M FEDOROFF). 


On fait chaufïer 57 gr. de paratoluènesulfonate de méthyle avec 

ne solution concentrée de 20 gr. de cyanure de potassium au 
réfrigérant direct. On doit élever très lentement la température, vu 
que la réaction inerte au commencement, devient tout à coup très 
violente et peut rejeter le contenu du ballon avec une grande perte 
soit dans le récipient, soit en l'air. Le distillat consiste en eau, 
cyanure de méthyle et un peu d'isocyanure de méthyle. On traite 
le mélange avec de l'acide chlorhydrique pour décomposer l'isoni- 
trile, puis on additionne de sel commun pour isoler le cyanure de 
méthyle, qui est très soluble dans l'eau pure, sépare la couche 
supérieure, la sèche avec du sulfate de sodium et rectifie le produit 
à la pression ordinaire. Le rendement est de 74°,5, c.-à-d. 62,5 0/0 
de la théorie, En remplaçant le paratoluènesulfonate de méthyle 
par celui d'éthyle, on peut préparer le cvanure d'éthyle, mais le 
rendement est un eu inférieur, Avec le p-toluencsulfonate de pro- 
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prle on obtient avec le rendement de 60-61 0/0 le cyanure de pro-. 
pyle. Comme dans tous les essais précédents, on peut remplacer 
les éthers de l'acide paratoluènesulfonique par ceux des autres 
acides arylsulfoniques. Dans la préparation des cyanures nous 
a vons fait la même observation que les radicaux de la série grasse- 
aromatique ne réagissent que très mal avec des solutions de cya- 
nures de sodium et de potassium. Les éthers aromatiques de 
l’acide benzènesulfonique et de ses homologues restent non chan- 
gés durant le traitement avec les cyanures et peuvent être récu- 
pérés presque quantitativement. 


(Moscou, le 11 juillet 1925.) 


N° 33. — Titrage potentiométrique de quelques acides 
oxydants; par M. L. MALAPRADE. 


(23.11.1995.) 


On sait qu'il est impossible d'employer les électrodes à hydro- 
gène, ou même à quinhydrone, pour effectuer les titrages potentio- 
métriques de certains acides oxydants, tels que les acides chro- 
mique, iodique, et periodique, en raison de la réduction de l'oxy- 
dant, activée par le Pt de l'électrode. 

Divers auteurs ont déjà tourhé cette difficulté :, 

Walter S. Hughes (1) a employé l'électrode à verre de Haber et 
Klemenciewicsz (2) pour titrer les acides permanganique et chro- 
mique. Britton (3) a titré ce dernier acide à l'aide de l’électrode à 
oxygène, précédemment étudiée à ce point de vue par Furman (1). 
Dernièrement, Kolthoff{et Hartong (5) ont décrit une électrode à 
. antimoine. 

Or, on sait qu'un fil de Pt plongeant dans une solution oxydante 
constitue une électrode à oxygène (6), et la différence de potentiel 
entre le fil de Pt et la solution est liée au Px de cette dernière, 
comme dans le cas de l'é‘ectrode à hydrogène. 


En admettant les équilibres (1) : 


IH20O 2 Il + OH avec Ke= Cu : Con 
+ = # 


OH ss O+ ou et O? FE 20+ (+) 


!; Jonurn. Am. chem. Soc., 1922, t. 44, p. 28H50. 

2: Physik. Chem., 1909, t. 67, p. 385. 

5, Chem. Soc., 1924, t. 425, p. 1572. 

à Journ. Am. chem. Soc. (2), 1922, t. 44, p. 26K0. 

D) Rec. tr. ch. P.-B., 1925, t. 44, p. 113. 

‘: Voir en particulier à ce sujet, Crotogino, Zeit. anorg. Ch. (3j, 1900, 
24, p. 225. | 

3: Voir F. Foërsren, Elektroch. Wässeriger Losungen 13° édition), 
p. #0 et suivantes. 
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on arrive à : 


+ _ + 0,00027T . Co: 
Ê n log Ko C'om 
| #0 
—+ 0,0002 T Es ’ 
ou E = 2 log Ko Cor + 
. 4 K! 
soit enfin : 


E —0,0002 T (K' — Py) avec Pa = — log Cu 
+ 


On voit que dans la constante K', rentre le terme Co, qui sera 
d'autant plus grand que l'oxydant sera plus énergique. Donc la 
force électromotrice d'une pile résultant de l’accouplement de cette 
électrode avec une électrode au calomel saturée, de potentiel fixe, 
est fonction linéaire du Px de l'oxydant, mais varie avec la nature 
de l'oxydant pour un Pu donné. 


Etude expérimentale. 


Dispositif employé. La figure (fig. 1) décrit suffisamment 
l'électrode; on relie cette électrode à un demi élément au calo- 


Fig. 1. 
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mel saturé, par l'intermédiaire d'un pont de KNOS, afin d'éviter 
l'action des oxydants acides sur KCI. Pour les mesures de 
f. &. m., nous avons employé le potentiomètre de MM. Kling et 
Lassieur, dont la précision est bien suffisante pour un titrage. 

Stabilité de la f. é. m. On sait que la force électromotrice d'une 
électrode à oxygène n’est jamais constante, mais varie avec le 
temps dans un intervalle de quelques millivolts (Furman, loc. cit.); 
il en est de mème pour une électrode constituée par un simple fil 
de Pt. L'expérience nous a montré qu'il était préférable au point 
de vue de la stabilité d'opérer avec un fil de Pt aurifié, obtenu par 
électrolyse d'une solution chlorhydrique de AuC, avec le fil de Pt 
comme cathode (voltage : 2 volts. Durée de l'opération : 10 minutes); 
on lave ensuite le fil à grande eau. 

L'or déposé est noir et bien adhérent, mais il jaunit au bout de 
deux ou trois jours; nous l'avons renouvelé avant chaque titrage. 

Mesures faites avec des mélanges de solutions d'acides iodique et 
périodique. 


Electrode en Pt Electrode eh Pt aurifié 

Canne. RO ns CR 

E. mmv,........... 920 930 910 905 910 910 
Temps : minutes ,. 20 30 120 10 15 25 


Nous avons vérifié au cours de titrages (voir plus loin), que pour 
des solutions peu acides, la stabilité était atteinte au bout de quel- 
ques minutes. 

On ne peut cependant reproduire ces mesures (en plongeant une 
nouvelle électrode dans la même solution) qu'à une assez forte 
différénce près; ceci est d'ailleurs un caractère commun à toutes les 
électrodes à orygène .(Furman, loc. cit.. Les chiffres ci-dessous 
obtenus avec des solutions mixtes d'acides iodique et periodique, 
ainsi que les courbes données plus loin le montrent. 


4er électrode 2e electrode 
Sol. n° 1........,....... 950 9H? 
Sol. n° 2................ 910 965 


Influence des traces d'oxydants. L'acide iodique n/5 donne avec 
cette pile une f. é. in. de 650 millivolts et HCI #/6 (pont de KCI) 
donne 2i0 mmv. Prenons un fil de platine aurifié ayant plongé 
dans l'acide iodique, lavons-le, et plongeons-le dans la solution 
chlorhydrique (avec un pont de KCi), il donne une f. é. m. de 
620 mmv. au lieu de 240. 

Les traces d'oxydant qu'il a conservées suffisent en elfet pour en 
faire une électrode à oxygène, et on peut titrer l'acide chlorhydrique 
ave= cette électrode, les traces d’oxydant n'ayant pratiquement 
aucune influence sur le Px de la solution. 

On obtient les chiffres ci-dessous : 


ce. NaOH.. 0 2 4 5 5,5 56,7 5,9 6,2 1,5 7 8 10 
E. mmv.... 620 610 585 500 540 470 300 205 168 146 131 112 
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Graphique 1. — Courbe I:5 cc. HCI n/5 X 1,183 + 20 ce. H?20 
neutralisés par NaOH n/5.NaCl correspond à 5,91 de NaOH. 


On arrive d'ailleurs au même résultat en ajoutant 0:‘,2 de I0*H 
n/5 à la solution chlorhydrique; la f. é. m. monte en quelques 
minutes de 240 à 610 mmv. 

Nous avons suivi la neutralisation de la même solution avec 
l’électrode à la quinhydrone : 

7 5.9 6,1 


ec. NaOH......…. 0 3 # 15 65 #5 
287 250  —10 


E. mmv.......... 880 365 316 328 302 


ie 


La variation de force électromotrice au voisinage du point d'in- 
flexion est du même ordre pour les deux courbes; entre 5,5 et 
6,1, elle est de 335 mmv. pour la première, et de 319 mmyv. pour la 
deuxième. 

1 est à remarquer qu'en l'absence d'oxydants en solution, en 
pré sence de l'oxygène de l'air seul, cet abaissement de la force 
électromotrice est fortement diminué. 

Nous avons obtenu les chiffres suivants avec la même solution 
que précédemment. 

Graphique 1. — Courbe LIL: 


ce, NaOH ......... 0 3 5 G 7 8 
E. mmv..... ..... 210 195 191 100 10 — 2 


Vérification de la méthode. 


Nous l'avons appliquée à l'acide chromique, qui a déjà été l'objet 
de plusieurs études; nos résultats {graphique 2) sont semblables à 
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ccux obtenus par Britton (loc. cit.), Hughes (loc. cit.), et Mar- 
gailhan (1). 

Graphique 2. — Neutralisation de 30 cc. CrO*H? n/10 par NaOH 
n;9, Cr'O'K? correspond à 7,5 NaOH, et CrO*K? à 15 cc. 


Courbe I. 
cc. NaOH ...... 0 1 2 3 4 5 6 7 7,8 7,6 
E. mmv.......… 715 710 700 695 685 682 672 630 670 520 
cc. NaOH ...... 8 10 12 14 14,8 15 15,5 16 18 
E. mmv........ 495 425 390 320 235 145 40 20 O0 

Courbe II. 
ec. NaOH ..... 0 3 5 7 7,3 7,5 7,8 8,2 ; 
E. mmv....... 702 693 6370 620 577 540 513 497 455 
cc. NaOH ..... 12 14 14,5 14,8 15 15,3 15,8 17 20 | 
E. mmv...... . 415 342 9285 242 145 70 25 —20 --50 


Acide iodique. 1 donne un point d'inflexion très net pour IOSNa, 
ce sel est neutre à l’hélianthine et à la phtaléine; aucune brisure ne 
correspond au sel acide IOSK.10*H ; nous sommes ici d'accord avec. 
Cornec (2), qui fit la même étude par cryoscopie. 

Graphique 3. — 32 cc. IO%H 7/100 X 3,54 sont neutralisés par 
NaOH n/5, IONa correspond à 5°°,67 de NaOH. 


ce. NaOH.. 0 1 2 9 4 % 5,4 5,7 6 T7 8 10 
E. mmv.... 620 610 600 590 535 545 515 315 145 80 60 :0 


Ai €. ., 1918, €. 167, p. 94. 
4} CoNec, Thôse de Doctorat, Paris 1912. 
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Acide periodique. Cristallisé, il a la composition globale IOSII, et 
il se présente en solution aqueuse comme un polyacide: on connaît 
en effet les sels de formules brutes : IOSNaH#, IOSNa?H5, IOSNa3H? 
et Rammelsberg a même décrit IO6Ags. ; 

Diverses méthodes ont jusqu'à présent été employées pour évaluer 
le nombre de ses fonctions acides : Walden (1) montre par des 
mesures de conductibilité que seul le sel monosodique est stable 
en solution. Langlois (2), et Rammelsberg (3) le considèrent 
comme pentacide, Fernlund (4), comme triacide. Thomsen (3), le 
dit biacide d'après sa chaleur de neutralisation. Miolatti et Ma- 
setti (6), en suivant sa neutralisation par des mesures de con- 
ductivité, ont trouvé deux brisures correspondant aux sels mono- et 
disodiques. Astruc et Murco (7) ont constaté que le sel monosodique 
donnait un virage très net à l’hélianthine, mais était acide vis-à-vis 
de la phtaléine. Cornec (loc. cit.) a montré par voie cryoscopique 
que seuls les sels alcalins existant en solution sont les sels mono., 
di-, et trimctalliques. 

Cette étude a eu pour but primitif d'effectuer un titrage potentio- 
métrique de cet acide. 

Préparation. Nous avons suivi la méthode étudiée par Wells (8) : 
On fait barboter du CI pur dans une solution d'iode dans de la 
soude caustique en excès et bouillante. On obtient d’abord l’iodate. 


it) Zeit. phys. Chim. (2j, 18SS, p. 62, 

2) Ann. de Ch. et de Ph, 1N27, t. 34, p. 957. 
18) Pogg. Ann., 1869, t- 137, p. 3. 

{41 Jahresh, 1867, pe IL 

oi D.ch. G. IN, t 6, p. 6. 

{&i Gasz. chèm. al. (N, 1901, € 34, p. 98, 
(7 Ball. Soc. chim. (3j, 1902, & 27, p. 929. 
(8: An. chern. Journ., FYOE, t 26, p. 253. 
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puis le periodate IOSNa*H2, qui peu soluble, cristallise au fur et à 
mesure qu'il se forme. Nous avons toujours obtenu un sel souillé 
de carbonate, ce dernier provenant de la soude: on élimine CO5Na? 
par des lavages à l'eau chaude, mais le sel restant n’a plus alors la 
composition IOSNa#H?, il est plus acide, car IOSNaH? est assez for- 
tement hydrolysé comme on le verra. A partir de ce sel, on prépare 
le periodate triargentique, et on décompose ce dernier dans l’eau 
bouillante par un courant de chlore: on filtre AgCl et concentre 
sous vide: l’acide periodique cristallise en lamelles incolores très 
hygroscopiques. 

Analyse. — Periodate de soude : a) Sodium. On réduit le perio- 
date par SO, puis évapore en milieu sulfurique jusqu’à disparition 
complète de l’iode, et pèse Na?2SO. 

b) Poids moléculaire. On dissout le periodate dans un excès d'HCI 
pur {exempt d'oxydauis), puis on ajoute un excès de KI. 


Ona:  IO“H-;-7K1-+ 7HCI— 81 -- 7KCI1 + 4H20 


On titre l’iode libéré à l'hyposulfite. 412 correspondent à une 
molrcule. 

Acide periodique. On prend le poids moléculaire comme précé- 
demment, et on le vérifie par un titrage acidimétrique à l’hélian- 
thine, 1 NaOH correspond à 1 mol. d'acide. 

Résultats. — Periodate de soude. 


N°1 Ne 2 Calculé pour I0NaH?® 
Na 0/0............ 99,5 29,61 93,47 
PEMiisss se …. 295 296 - 294 


Nous avons donc un peu de IOSNa?II* dans notre produit. 


Acide periodique. 
. I Il LE Calculé pour 109C5 
P.M { à la potasse... 231-231 234,5 234 228 
"1 à l'hyposulfite. 231  233-231,5 232 » 


La différence entre les P. M. trouvés et le P. M. calculé provient 
de ce que les cristaux analysés sont très hygroscopiques. 

Remarques. — I. On sait que les solutions d'acide periodique se 
décomposent à la longue en ozone et en acide iodique ; nous avons 
vérifié que pour des solutions préparées depuis deux ou trois jours 
seulement, cette décomposition était très faible, et ne changeait: 
pratiquement pas le titre de la solution en acide periodique. Pour 
éviter toute erreur, nous avons toujours fait nos titrages sur des 
solutions fraîchement préparées. , 

II. Le dosage à l'iode n'est pas suffisamment précis pour per- 
mettre de caractériser la présence d'acide iodique dans l'acide 
periodique. Nous calculons en effet le poids moléculaire en admet- 
tant qu'il correspond à 41; il est de 228 pour 10fIl$; supposons que 
nous ayons de l'acide iodique au lieu d'acide periodique; 1 I0*H 
mettra en liberté 3 12, son poids moléculaire est d'autre part égal à 
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176; si nous calculons ce poids moléculaire pour 4 12, nous trouve- 
rons 1 HXA — 933,4, soit à 1/40, puis le poids moléculaire de 


105H5. Autrement dit, si nous remplaçons Pg d'acide periodique par 
Pg d'acide iodique, la différence entre les deux lectures dans les 
titrages à l’hyposulfite ne sera que de 0*,5 pour 20 cc.; comme on 
. ne peut en général affimer cette lecture qu’à 0,1, on ne pourra 
pas caractériser l'acide iodique dans un mélange d'acides iodique 
et periodique ne contenant pas plus de 20 0/0 d'acide iodique. Il 
est donc nécessaire de vérifier l’analyse par un titrage à l'hélian- 
thine, 1 mol. NaOH correspond alors à 176 gr. 1O5H et à 228 gr. 
106HS. 


Graphique 4. — Etude 'potentiométrique de la neutralisation. 
30 cc. mm % 4,37 ont été neutralists par des solutions de soude 
pure de concentrations variables, mais ramenées ici à n/5. 


Ce 
IOSNall correspont à 6,0 NaOH n/5 


105Na2H° — à 13,1 NaOH n/5 
106X a’? — à 19,6 NaOH n/5 


Courbe I. NaOH n°5 70,98. 


ce. NaOH n:5 ... 0 1,97 3,91 4,93 5,91 6,2 6,4 6,6 
E. mmw,........ 1050 1030 102% 1023 1010 41000 960 850 
cc, NaOHn 5... 6,9 7,80 9,85 11,85 12,1 12,8 13 13,2 
E. mnnv......... 810 750 325 670 655 596 360 495 
ce. NaOH n°5... 13,4 13,6 HA,8 16,75 17,75 18,7 19,7 90, 


E. nimv......... 465 460 405 370 355 350 310 335 
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Courbe IT. NaOÏ n/5 *< 2,91. 


cc. NaOH n/5... O0 2,21 4,42 5,55 5,98 6,4 6,63 


E. mmv......... 1080 1080 1070 1060 1050 995 855 
ce. NaOH n5... 6,8 7,73 9,9 12,2 12,6 143,5 13,29 
E. mmv......... #10 800 70 670 610 550 480 


cc. NaOH n/5... 13,7 15,9 17,7 19,9 22,1 3 
E. iminv......... 435 390 360 34 335 


Courbe III NaOH n/9 12,91, 


ec. NaOH n/5... 0 2,21 4,42 5,5 5,98 6,52 
E. mmv......... 1010 1010 .1010 1010 990 #30 


ec. NaOH n;6... 6,63 6,95 7,75 9,95 12,2 12,6 
E. mmv......... 825 810 780 730 669 630 


cc. NaOHnjo... 13,2 13,6 15,5 17,1 19,9 92,1 
E. mmv......... 5000 435 375 30 335 325 


Résultats. Ces courbes indiquent deux virages nets pour IOSNail* 
et IOSN&1B; IOSNa’H? n'y est pas indiqué, ce qui n'infirme pas son 
existence mais signifie seulement qu'il est très hydrols sé (il en est 
de même pour PO*Na3, AsO'Na“, etc.). 

Ces résultats concordent avec ceux de Taidsen. de Miolatti et 
Masetti et de Cornec. Le second virage se produit approximative- 
ment vers Pr = 9,5 (voir plus loin), IOSNa21l5 est donc faiblement : 
hydrolysé, et seul IOfNail* est tout à fait stable en solution, comme 
l'avait fait remarquer Walden. 

Giolitti (1) est ‘arrivé au même résultat que nous en titrant 
l'acide periodique d'après la méthode électrométrique de Bôttger (2). 
Cette dernière méthode consistait à mesurer la force électromotrice 
d'une pile formée de deux électrodes à hydrogène plongeant cha- 
cune dans une solution de l'acide à étudier, les deux solutions 
étant identiques au départ; puis on neutralise progressivement 
l'une d’entre elles. 

Nous avons étudié l'action de l'acide periodique sur l'électrode à 
hydrogine (Pt platiné); l'expérience nous a montré que cette der- 
nivre se comporte alors comme une véritable électrode à oxygène. 
Nous avons pris une solution de IOSKII', et l'avons introduit dans 
une clectrode à hydrogène accouplée à une électrode au calomel; 
l'clectrode à hydrogène est ordinairement le pôle négatif; ici elle 
devient le rôle positif; au bout de 10 minutes, malgré le courant d'hy- 
drugrène, nous avions une f. é. m. de 925 miuv., puis de 915 mmv. 


A, Centralbl., 1909, CU 2, p. 409. 
i2; Zeit. plys. chém, 131, 1897, L 24, p. 293. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. D: 
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au bout de %5 minutes. Les mesures de Px de solution d'acide 
periodique avec cette électrode sont donc impossibles. 

Giolitti, en employant la méthode de Büttger, a donc opéré en 
réalité avec deux électrodes à oxygène, les deux électrodes à hydro- 
gène ayant subi toutes deux la même transformation. 


Mélanges d'acides iodique et periodique. 


Ce mélange se trouve en particulier dans les solutions d'acide 
periodique préparées depuis un certain temps, et ayant subi une 
autodécomposition partielle en ozone et acide iodique. La première 
fonction acide de IOSH5 a sensiblement la même force que la fonc- 
tion acide de 1O#H, toutes deux donnant un sel neutre à l’hélian- 
thine; le premier point d'inflexion au cours d'une neutralisation, 
devra donc correspondre à IOGNaHi + IOSNa, et le second à IOSNa?115 
+- IOSNa. Soient n, et n;, les volumes d'alcali correspondant à ces 
points, n,-n, donnera IO6H;, et 2n,-n, donnera 10*H. L'expérience 
effectuée sur des mélanges synthétiques montre qu'il en est bien 
ainsi. 


Graphique 5. -— 20 ce. IOSIS M/100 < 3,55 4 10 ce. IOSIT M/100 X 
2,05 sont neutralists par KOH #/5 -° 0,N82. Le calcul donne: 


ni == 1%,6» ; a, 22 816,99 
Courbe I. 
cc. KOIT....... k 0 3 4, 4,6 1,8 9,2 6 1 
LE. minuv. ........ 1030 1015 1010 #30 90 ‘790 720 685 
cc, KOÏ........ 8 8,2 8,6 10 11 1 18 20 


E.mmv.........  D90 495 400 360 315 320 HU» 300 
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Courbe IL. 
ce. KOH 0 4 4,3 4,6 4,8 52 6 7 
E. mmv. ....... 1010 1000 985 925 790 ‘75 7,20 680 
cc. KOH .....… 8 8,2 8,6 9,2 10,5 12 15,1 20 
MN bre 590 520 415 310 310 315 300 285 


Des mesures de stabilité de la f. é. m. ont été faites au cours de 
ce dernier titrage; voici les résultats : 


R E............,...... 1010 1040 
0 cc. KOH. 
ss Temps (min.)........ 5 10 
ea Et B 255.5 985 990 
4,3 KOH. 2 
NO Temps (mMm.)........ 2 12 
- Essen 810 805 190 
4<,8 KOH. 
: Temps (min). O0 5 125 
bre 2 KOH : E. ss... “ ss... . 756 75 
Temps (mim.)........ +  Ô 10 


CoxcLrusioxs. Les expériences précédentes montrent qu'un fil de 
Pt auritié peut servir d’électrode pour titrer un acide oxydant; les 
variations de la force électromotrice avec le Px de la solution, au 
cours de la neutralisation, suivent. pour un titrage donné, approxi- 
mativement la formule théorique. H est d'autre part intéressant de 
remarquer qu'en sensibilisant une telle électrode avec des traces 
d'oxydants, on peut effectuer tout aussi bien les titrages d'acides 
non oxydants. Nous croyons cependant indispensable de signaler: 
1° que cette électrode ne donne que des mesures approchées de Py; 
2 mais qu'elle peut tout aussi bien permettre de fixer le choix d'un 
indicateur pour un-dosage colorimétrique. 

1° WMesures de Pu. L'irréversibilité de cette électrode la rend 
impropre aux mesures précises de Px; encore faudrait-il connaître, 
indépendamment des mesures électrométriques, le Px d'au moins 
une solution pour un orydant donné puisque dans la formule 
E = 0,05027T (K'-P:), K! est fonction de cet oxydant. Cela revien- 
drait à eliminer K*!. 

Nous avons vu d'autre part que les écarts entre deux mesures 
pour une solution donnée, atteignent parfois plus de 30 millivolts ; 
il faut donc compter sur une erreur de 60 millivolts dans le calcul 
de la différence entre les forces électromotrices correspondant d'une 
part à la solution de Px connu, d'autre part à celle du P; cherché. 
Il en résulte que la valeur du Px cherché est connue avec une erreur 
de l'ordre de l'unité; 

2 Prenons par exemple l'acide iodique (graphique 3) : admettons 
qu'il soit entièrement ionisé à la dilution de n/100 ;7 3,91; E-- 
620 minv. correspond donc à un Px de 1,51. Au virage la 1. 6. m. 
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passe de 400 à 150 mmv.; on en déduit que le Px passe de 4,29 
à 9,6. L'hélianthine et la phtaltine conviendront donc comme 
indicateurs : l'expérience le vérifie. Pour l'acide periodique, des 
mesures colorimétriques ont montré que le premier point d'inflexion 
correspondait à Py — 4,5, et le 2 à Px— 9,6. Sur le graphique 1, 
nous voyons que l'abaissement de la f. é. m. entre ces deux points 
est environ de 900-550 — 350 mmwv., ce qui correspond à une diffé- 
rence de Px de 6,1. La différence entre ces deux évaluations, colo- 
rimétrique et électrométrique, est bien de l'ordre de grandeur de 
l'erreur calculée plus haut. 

On pourrait croire qu'il serait préférable d'employer pour les 
mesures de Prune électrode à oxygène proprement dite (Pt platiné 
!. O2), où la constante K' ne dépendrait que de la pression de 
l'oxygène, et non de la solution; mais il est évident que l'action de 
l'oxygène s'effacerait devant celle d'un acide comme l'acide perio- 
dique, oxydant énergique, et on serait ramené au type d'électrode 
étudié ici, où K' dépend de l'acide. 


(Faculté des sciences de Nancy, laboratoire de M. Travers.) 


N° 34. — Détermination de l’ammoniaque dans les eaux 
ammoniacales et industrielles; par M. Charles JUNGBLUT. 


‘ (29,12,1925). 


Le dosage de l'ammoniaque dans les eaux ammoniacales se fait 
ordinairement par distillation en présence d'un excès de soude 
caustique. Cette distillation est longue et demande de la surveil- 
lance. Dans les cokeries et usines à gaz où on fait plusieurs déter- 
minations par jour une méthode plus simple est nécessaire. 

Quand il s’agit d'un sel ammoniacal avec un acide fort, il est 
facile de doser l'ammoniaque par titrage de l'acide correspondant 
après transformation de l'ammoniaque en hexaméthylène-tétramine 
par l'action du formol. Ce titrage n'est pas possible pour des eaux 
ammoniacales à cause de la forte quantité d'acide carbonique con- 
tenue dans ces eaux. On peut évidemment chasser l'acide carbo- 
nique par ébullition en présence d'un excès d'acide sulfurique, 
mais après ébullition on obtient en général un liquide coloré en brun 
ou en noir dans lequel u2 titrage est impossible. D'ailleurs lébulli- 
tiou prolongée qui est nécessaire pour chasser l'acide carbonique 
ferait perdre à cette méthode son principal avantage. 

ILest plus simple de précipiter l'acide carbonique par le chlorure 
de baryum. Les eaux ammoniacales contiennent l'ammoniaque en 
plus grande partie sous forme de bicarbonate qu'on transforme en 
carbonate par addition de soude caustique. En ajoutant du chlorure 
de barvum le carbonate précipite; la solution contient maintenant 
de l'ammeoniaque libre, du chlorure de sodium, et du Ba(OI1?. On 
sépare le carbonate précipité par filtration. L'influence de l'acide 
‘arbonique de l'air sur le filtrat est négligeable quand la filtration 
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est rapide et la concentration pas trop forte. On neutralise le filtrat 
en présence de méthylorange et on ajoute le formol, l'acide libre 
peut être titré en présence de phtaléine; le Ba(OH}? étant une pas 
suflisamment forte pour réagir sur cet indicateur. 

Nous avons comparé cette méthode avec la distillation. Pour le 
contrôle de fabrication, la concordance est suffisante (2 0/0) comme 
le montre le tableau suivant : 


{Distillation Titrage direct 
8,25 ST /htre 8,32 8'/utre 
7,82 — ad 
7,98 — 8,26 — 
8,71 — 8,87 — 
8,16 — 8,32 — 
N,80 — ; 8,3 — 


Mode opératoire. — Le mode opératoire doit naturellementdépendre 
de la concentration des eaux à traiter pour éviter des excès de 
réactifs. Pour des eaux ammoniacales contenant entre 7 et 10 gr. 
d'ammoniaque total par litre, nous avons procédé de la façon sui- 
vante : 

On verse 20 cc. d'eau ammoniacale dans un ballon de 100 cc., 
on ajoute 10 cc. de soude à 5 0/0 et 15 ce. d'une solution de chlo- 
rure de baryum à 20 0/0. On remplit jusqu'au trait et on filtre sur 
un filtre à plis. À 20 cc. du filtrat (correspondant à 4 cc. d'eau pri- 
mitive) on ajoute de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction neutre 
en présence de méthylorange et 5 cc. de formol à 40 0/0. Après 
1,4 d'heure, on titre avec la soude n/10 en présence de phtaléine. 


NOTES DE LABORATOIRE 


Générateur à gaz simplifié; par J. CAMPARDOU, 


(27.12.1925) 


Depuis le mémoire de V. Grignard (Bull. Soc. ehiim. (9, t 3, 
p. #'K); 1908) il n'a été signalé aucune modification pratique à 
l'appareil continu de Sainte-Claire-Deville, utilisé depuis longtemps, 
comme générateur à gaz, dans tous les laboratoires. 

Malgré ses qualités, on ne peut nier, cependant, que ce type 
classique de générateur présente quelques inconvénients: Prix 
élevé des récipients, toujours fragiles, surtout quand ils sont volu- 
imineux ; peu de durée du tube de caoutchouc de liaison, également 
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très coûteux; enfin, difficulté de manœuvre et de nettoyage, pour 
un appareil tant soit peu important. 

On pourrait faire des critiques analogues à l'appareil de Kipp, 
presque aussi répandu comme générateur de moyenne capacité. 
Aussi bien, son prix peut-il être considéré, actuellement, comme 
prohibitif. 

J'ai cherché à réaliser, pour les besoins des laboratoires dont j'ai 
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la direction, un apparcil générateur pratique, d'un prix de revient 
peu élevé et d'un maniement facile, Celui qui m'a donné les meil- 
leurs résultats ne diffère pas beaucoup d'un type de générateur 
tout à fait simple et déjà très ancien, connu sous le nom d'appareil 
à déplacement. I met à profit, cependant, un dispositif parti- 
culier. 

L'appareil se compose de deux parties principales : le générateur 
et La cuve. Il peut comporter, en outre, un couvercle mobile, si 
l'on désire éviter le dégagement des vapeurs acides et, enfin, un 
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tasseau, pour exhausser le générateur au-dessus du fond de la 
cuve. 

Le générateur, seul, se différencie de celui des appareils à dépla- 
cement ordinaires et présente une disposition nouvelle, d'ailleurs 
extrémement simple. C'est un flacon A, à la base duquel sont 
percées des ouvertures O, O', etc., pour le passage du liquide 
réactif. 

S'il s'agit d'un petit appareil, ce flacon est en verre. Les ouver- 
tures sont, alors, percées à l'aide d’une mèche en acier trempé, 
humectée d'essence de térébenthine, suivant le procédé connu. . 

Pour un appareil plus important, il vaut mieux substituer au 
générateur en verre un récipient analogue, en plomb, ou en métal 
inattaquable aux acides. 

Il serait très avantageux de faire construire l'appareil, en grès 
céramique ; mais, celte solution serait forcément coûteuse, s'il 
s'agissait d'un exemplaire isolé. Au contraire, dans le cas où une 
Maison de céramique se déciderait-à exécuter en série, un appareil 
de ce genre, son prix de revient serait certainement très bas. Les 
verreries pourraient, également, fabriquer des flacons, de ditfé- 
rentes tailles, percés à l'endroit voulu, qu'on pourrait utiliser avec 
une cuve appropriée. 

Quelle que soit la solution adoptée, on a soin de disposer. au 
fond du générateur, un lit de matières inattaquables aux acides : 
graviers siliceux, débris de verre, etc., jusqu'à un niveau légère- 
ment supérieur à celui des orifices destinés à la circulation du 
liquide réactif. Le produit à attaquer, zinc, sulfure de fer, carbo- 
pate de calcium, carbure de calcium, etc., prend place au-dessus 
et achève de remplir le récipient. 

Enfin, le goulot du flacon est muni d’un bouchon en caoutchouc, 
à un trou, auquel est adapté le robinet de dégagement. Ce robinet 
peut étre en verre, ou, de préférence, en ébonite, pour éviter la 
fragilité. 

La cuve C, en verre, en bois doublé de plomb, ou en céramique, 
est munie à la partie inférieure, d’une tubulure, à laquelle s'adapte 
un robinet de vidange. Dans la plupart des cas, il y a intérêt à 
surélever le flacon générateur au-dessus du fond de la cuve, à 
l'aide d'un tasseau en brique, ou en céramique T. Ce dispositif 
permet, évidemment, au liquide réactif usé, de se rassembler au 
fond du récipient. 

Un couvercle peut, on l'a dit, compléter l'appareil, de façon à 
éviter le dégagement des vapeurs acides dans le cas où un acide 
volatil, comme l'acide chlorhydrique, constitue le liquide d'attaque. 
l’our un appareil en céramique, il serait facile de prévoir des gorxes 
circulaires, autour du goulot du générateur et aux bords de la 
cuve. On aurait, ainsi, une fermeture hermétique; mais, il faudrait 
alors prévoir, aussi, une tubulure supplémentaire pour la rentre 
de l'air. 

Le nettoyage de l'appareil s'effectue très aisément. I suftit, après 
avoir enlevé le générateur de la cuve, de le déboucher et de le 
placer sou: un robinet largement ouvert. Le courant d'eau entraine 
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rapidement, à travers les orifices: de circulation, les déchets de la 
réaction qui n'ont pas été normalement éliminés. 

Cet appareil a donné d'excellents résultats. tout particulièrement, 
comme générateur de H?S, dont la production est si ennuyeuse, 
dans les laboratoires d'enseignement. 

11 alimente, alors, une rampe de distribution, constituée par un 
tube muni de tubulures latérales. Chacune de ces tubulures porte 
un tube de caoutchouc, soigneusement talqué, serré en un point, 
par un ressort én acier, dont l'extrémité libre est commandée par 
une poussette. Si l'on a soin de régler le jeu de la poussette, aussi 
serré que possible, il est possible de limiter le dégagement gazeux 
au strict nécessaire. On évite, ainsi, tout gaspillage. 


(Laboratoires de Chimie de la Faculté des Sciences 
et de l'Institut de Chimie de Toulouse, décembre 1955.) 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 22 JANVIER 1926 
Présidence de M. Cu. MourEu, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Pierre BizLoN, René HAzARD, PAWRILOFF, A. TERENTIEFF, 
A. Dumaxski, Jean FReyss, M. Morronp, Georges BALACEANO, 
Ribas Marquës, Pereira da Silva MaLaquiAs, Charles HARNIST. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Pedro A. Berpoy, docteur en chimie, 318, calle Ayacucho, à 
Buenos-Ayres, présenté par MM. C. A. ABELEDO et V. DEULOFEU. 

M. STÉMART, ingénieur aux Mines de Drancourt, à Hénin-Lié- 
tard, Pas-de-Calais, présenté par MM. L. BoissELeT et R. Trur- 
FAULT. ’ 

M. P. BRAUMAN, préparateur à la Sorbonne, 6, rue des Tour- 
nelles, Paris (6°); 

M. P.B. Sarkar, 17, rue du Sommerard, Paris (5°); 


présentés par MM. G. UrBaix et V. AUGER. 


M. CHASsEvENT, préparateur à l'Ecole des Mines, présenté par 
MM. Jouimois et SANFOURCHE. , 

M. Viadimir N3EGovax, professeur à la haute École technique 
de Zagreb, Tchécoslovaquie, présenté par MM. E. Fourneau et Trr- 
FENEAU. 

M. Alexis UsPExsky, professeur à l'Académie Agronomique de 
Moscou, présenté par MM. Ch. Mourevu et E. FOURNEAU. 

M': Thérèse BarDon, licenciée ès sciences, 105, rue Jouffroy, à 
Paris, présentée par M"° RaMarT et Mie MOoNTAGxE. 

M. Zivyx, professeur au Lycée Louis-le-Grand, 2, rue Pierre-Curie, 
à Paris, présenté par MM. Mauauix et Ch. Moureu. 

M. LAGRAvE, présenté par M'e Lévy et M. TIFFENEAU. 

LE LABORATOIRE DE CHIMIE P. C. N., Faculté des Sciences, 12, 
rue Cuvier, présenté par MM. TIFFENEAU et R. Marquis. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Précis d'analyse chimique quantitative, de E. Barral (éditeur : 
J --B. Baillière et fils). 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 23 


g® BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE PE FRANCE. 


Manuel du Chimiste de Laiterie, de F. Labarre {éditeurs : Gau- 
thier-Villars et Ci). 

Contribution à la connaissance du bois de pin maritime, thèse 
pour le doctorat d'Université de Jean Michaud. 

La détermination colorimétrique de la concentration des ions 
hydrogène, de L. M. Koithoff (éditeurs : Gauthier-Villars et Ci°). 

Distillation et rectification des liquides industriels, de Charles 
Marillier (éditeur : Dunod). 

Réduction graphique aux conditions normales des volumes gazeux 
en analyse chimique, de L. Feuillet et G. Chapas. 


Un pli cacheté (n° 419) a été déposé par M. J. F. Duranp, à la 
date du 29 décembre 1925. 

Un pli cacheté (n° 420) a été déposé par M. Courror, à la date du 
22 janvier 1926. 

Un pli cacheté (n° 421) a été déposé par MM. Fourxeau et Tirg- 
NEAU, à la date du 22 janvier 1926. 


M, TirFeNEAU fait hommage à la Société du tome II de la Corres- 
pondance des Gerhardt, édité chez Masson, contenant les lettres 
échanges avec les savants français autres que LAURENT : Cahours, 
Chancel, Dumas, Malaguti, Wurtz, etc. La correspondance avec 
Laurent avait fait l'objet d'un premier volume paru en 1919. Outre 
leur intérêt épisodique, ces lettres contiennent des documents d'une 
grande importance au point de vue de l'histoire de la chimie. 

On y trouve exposées, dès leur gestation, Les premières vues de 
Gerhardt sur la réforme des poids atomiques. On sait comment 
Gerhardt détermina expérimentalement la notion de molécule en 
recherchant dans un grand nombre de réactions les plus petites 
quantités de composés simples comme CO?, H?0, Nil qui se for- 
ment dans ces réactions. I: fixa ainsi les formules exactes de ces 
molécules qu'on écrivait alors C?20* (voire même CO” en faisant 
C=6), Il'O?, N'15, et il en déduisit le véritable poids atomique de 
C, de H et de N. 

Les poids atomiques de Gerhardt, à l'exception de ceux des 
métaux polyvalents qui furent fixés par Cannizaro à la suite du 
ravail de Wurtz sur le glycol, sont restés définitivement dans la 
science chimique. Il serait désirable que dans les traités français 
de chimie, le nom de Gertardt soit mentionné non seulement à 
l'occasion de la détermination expérimentale des poids atomiques, 
mais encore à propos de la loi de l'unité de volume que Mendeleeff 
(Principes de Chimie, t. 4, p. 522; désignait sous le nom de loi 
d'Avrogado et Gerhardt et qui constituait pour Gerhardt la base de 
la doctrine unitaire. 

On trouvera également dans le présent volume la correspondance 
échangée avec Chancel sur la question de l'éther. Gerhardt avait 
non seulement établi, dès 1815, la formule exacte de l’'éther, mais 
encore précisé la présence dans ce composé de deux radicaux 
éthyle, {1 appartint à Wiülliamsou d'eu donner, en 1851, la démons- 
tralion expérimentale; mais, conime à la même époque Chancel 
était lui-même sur la question, Gerhardt orienta le travail de son 
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cllègue de façon à lui permettre, grâce aux éthors-sels des acides 
bibasiques, d'arniver aux mêmes conclusions que le savant anglais. 

C'est la même idée qui fat appliquée par Gerhardt dans sa décou- 
verle des anhydrides d'acide, expesée également dans une lettre à 
Chaacel, découverte par laquelle Gerkardt montrait définitivement, 
comme il l'avait soutenu 10 ans auparavant, qu'il n'y a pas d'ean 
dans les acides et que si certains acides comme NO“H (qu'on écrivait 
alors N°OSH2 ou N°05.H°0) donnent ua anhydride, c’est parce qu’il 
existe dans l'anhydride 2? radicaux asides, de sorte qu'en ramenant 
l'acide et l'anhydride correspondant au méme volume de vapeur, 
l'an possède un poids molécælaire sensiblement double de l'antre. 

Ce volume est complété par de courtes biographies de chaeun 
des correspondants de Gerhardt ainsi que par des tables alphabé- 
tiques des auteurs cités et des substances chimiques mentionnées 
dans la correspondance. 


M. Laxprieu fait eonmaître les études thermométriques aux- 
quelles il a procédé pour l'étalonnage des thermomètres destinés à 
la mesure de chalenrs de combustion. 

Ces mesures sont faites à température initiale constante. Sur le 
thermomètre 2 points correspondant à 2 chaleurs de combustion 
différentes et connues (combustion d'un certain poids d'acide ben- 
zoïque standard) ont été fixés calorimétriquement. Entre ces deux 
points, séparés de 1°,200 environ, on a procédé au calibrage de la 
tige. 

Les températures finales correspondant à la combustion des difié- 
rents corps étudiés se trouvent plactes entre ces deux points, et 
l'on en déduit la chaleur de combustion par une formule simple. 

L'erreur que comporte l'emploi de ce proctdt a été étudite. Elle 
est un peu plus élevée que celle que comporte l'étalonnage simple 
(avec détermination d'un seul point), si l'on suppose un thermo- 
mètre parfaitement gradué et une capacité calorilique du calori- 
mètre constante. Mais ces deux conditions n'étant généralement pas 
réalistes, le procédé indiqué offre sur l'autre un avantage certain. 


liecherches stéréochimiques dans la série du styrolène : 
les w-éthoxystyrolènes. 


MM. Ch. Durnaisse et R. Cnaux ont essayé de préparer les deux 
isombères stéréochimiques correspondant à la formule CSH5 - CH 
= CHOC. 

Ns soulignent, À ce propos, l'intérèt que présente au point de 
vue th‘orique l'obtention d'isomères éthyléniques, liquides à la 
teinpérature ordinaire, mais présentant la seule véritable garantie 
de pureté, c'est-à-dire un point de fusion défini. 

Hs ont appliqué aux o-cthoxystyrolènes la méthode qui avait 
réussi à l’un d'eux pour isoler les w-bromostyrolènes srtoisomé- 
riques : obtention d'un mélange contenant l'un des isoméres en 
proportion suffisante pour qu'une cristallisation se produise pur 
refroidissement intense, puis extraction des cristaux et purification 
à basse température dans un solvant approprié. Le dispositif et la 
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technique qui permettent de réussir cette opération, presque aussi 
commodément qu'une cristallisation à la température ordinaire, ont 
été précédemment décrits (Ann. de Chimie (9), t. 17, p. 165; 1922, 

Voici les principaux résultats obtenus : 1° Les produit obtenus 
auparavant et décrits par divers savants sous le nom d'u-éthoxy- 
styrolènes n'ont pas pu être des espèces chimiques pures, mais des 
mélanges. 

2° L'un des deux isomères prévus par la théorie a été isolé à 
l'état pur et désigné sous le nom de corps À. Deux méthodes, qui 
sont nouvelles, permettent d'accéder à ce produit : a) enlèvement 
d'alcool à l'acétal de l’ald. phénylacétique C5HS - CI? - CH(OCF), 
b) scission, sous l'influence des alcalis, de l'«-éthoxybenzoylacéto- 


KOH 

phénone C6HS-CH=C(OC?H5)-CO-CSH5 ———> CSH5-CH-CHOC?H5 

+- CfH5-CO’K. L'isomère À ést un liquide d'odeur aromatique, 
fondant de —1° à 0°. Son oxydabilité à l'air est telle qu'il eût été 
difficile de le préparer sans l'emploi des antioxygènes. 

3° L'étude des produits préparés auparavant par divers savants 
et principalement celui préparé suivant la technique de Ch. Moureu 
montre que l'on y trouve l'isomère B en proportions prépondérantes, 
mais la présence de quelques impuretés non séparables par distil- 
lation et aussi d’isomère À empêche d'amener le liquide à cristalli- 
sation, et, par conséquent, d'en extraire l'isomère B à l'état pur. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


A la suite de cette communication, une discussion a lieu à laquelle 
prend part M. DELÉPINE. 


Pouvoir catalytique des corps adsorbés. 


M. André CHarriou expose qu'il a étudié systématiquement les 
variations du pouvoir catalytique de l’alumine sur laquelle avait 
été préalablement fixées, par adsorption, de petites quantités 
d'autres matières. 

Ces expériences ont porté sur la décomposition de l'éther par la 
chaleur; l'appareil, à volume constant, employé, portait un mano- 
mètre en verre à déformation élastique; la mesure de la pression 
dans l'appareil, connaissant la pression initiale de la vapeur d'éther, 
donnait, en fonction du temps, la proportion d'éther décomposé. 

H a démontré que les catalyseurs voient leur activité notable- 
ment modifiée par l'adsorption de corps étrangers ; plus les quan- 
tités adsorbées sont importantes, plus le pouvoir cataiytique se 
rapproche de celui propre au corps adsorbé, ce dernier n asquant 
les propriétés de l'adsorbant. 

Il a expliqué, ainsi, pourquoi le pouvoir catalytique de certaines 
substances peut varier avec leur mode de préparation, ainsi que 
l'action de certains « poisons » qui, adsorbés, recouvrent toute la 


surface du catalyseur et dissimulent par suite ‘les propriétés cata- 
lytiques de ce dernier. 


A la suite de cette communication un échange de vues à lieu 
entre l'auteur et M. Dugrisay. 
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Sur un broyeur à glace, à l'usage des laboratoires. 


M. l'abbé L. PALFRAY expose que l'appareil préconisé est une 
application de la méthode classique du rabot, qui, comme on le 
sait, produit une véritable pulvérisation de la glace. C'est le coupe- 
racines, utilisé comme tel dans le matériel agricole. On peut le 
considérer comme un rabot rotatif à lames multiples. L'emploi en 
est extrémement facile. Le débit, même avec un petit modèle. pour- 
rait facilement être d’une centaine de kilos à l'heure. 


SÉANCE DU VENDREDI 12 FÉVRIER 1926. 


Présidence de MM. Ch. Moureu et G. URBAIN, présidents. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Pedro A. BERDOY, STÉMART, P. BRAUMAN, P. B. SAnKAR, 
CHaAssEvENT, Vladimir NsEGOvAN, Alexis UPENSKY, Zivy, LAGRAVE, 
M'e Thérèsé BARDON, LE LABORATOIRE DE CHIMIE P. C. N. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. G. Lunpe, Institut minéralogique de l’Université d'Oslo, Nor- 
vège, présenté par MM. Ch. MourEu et F'OURNEAU. 

M. Jan Jacob RuTGens, ingénieur-chimiste, 207, boulevard Ras- 
pail, Paris (XIV-), présenté par MM. Ch. MouREu et FOURNEAU. 

M. Paul Grou, chef des travaux à l'Institut de Chimie de l'Uni- 
versité de Strasbourg, 2, rue Gœthe, présenté par MM. Cornec et 
HaAcKSPILL. 

M. Juan Raul Hosteix, étudiant en chimie, Esmeralda 827, à 
Buenos-Ayres, présenté par MM. C. ABeLepo et V. DEeuLorEc. 

M! Y. de SchuTTEN8ACH, préparateur à l'Ecole Normale Supé- 
rieure de Sèvres (Seine-et-Oise). 

M. Jean Mirioris, licencié ès sciences, 0, rue d'Angoulème, 
Paris (XI°). 

M. Roger BaRRÉ, pharmacien et licencié ès scicnces de l'Université 
de Montréal (Canada), Commissariat canadien, 17, boulevard des 
Capucines, Paris. 

M. Nicolas Maxim, licencié ès sciences, 17, rue Lacrpède, Paris. 

M. Ahmed Lasmi8, licencié ès sciences, Laboratoire de Chimie 
organique, Sorbonne, Paris, 


présentés par Mm° RamanT et M'° MoXTAGNE. 


MM. Charles PRÉvosT et Albert KiRRMANN, agrégés préparateurs à 
l'Ecole Normale supérieure, présentés par MM. LEsPiEAU et FaAiL- 
LEHIX. 

M. René WurMser, D° ès sciences, préparateur au Collège de 
France. 
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M. René AubuserT, D' ès sciences, préparateur à la Faculté des 
Sciences, 


présentés par MM. V. AUGER et G. UrBaIx. 


M. R. LycLéx, D'ès sciences, Laberatoire de l'Université, 5, Nike- 
laigatan, à Helsingfors, Finlande, présenté par M"° Raxanr et 
Mie Wozr. 

M'e Thérèse FRANçÇoIs, présentéè par MM. Ch. Moumu et 
Em. ANDRÉ. 

M. Pierre BEZANÇON, ingénieur chimiste E. P. C.1., licencié ès 
sciences physiques, 72, avenue J.-B.-Clément, à Boulogne-sur-Seine. 

M. Henri CouLox6, ingénieur I. C. P., licencié ès sciences, 52, rue 
Gay-Lussac, Paris (Ve). 

M. Marcel Fruc, ingénieur chimiste, 104, ruede Grenelle, Paris(VI:). 

M. Jean LEFRANCQ. ingénieur chimiste C. P. C. 1, 28, rue du 
Faubourg-Saint-Jacques, Paris (XIV°), 


présentés par MM. Ch. Mowreu et Ch. DUFRAISSE. 


M. Henri BLANCHON, ingénieur chimiste, Laberatoire de Chimie 
générale, 67, rue Pasteur, à Lyon. 

M. Georges Mixcassou, ingénieur chimiste, licencié ès sciences, 
Laboratoire de Chimie générale, 67, rue Pasteur, à Lyon. 

M. Gabriel SImmoniN, ingénieur chimiste, 98, rue Bellecordière, à 
Lyon, 

présentés par MM. GriGxanp et D'ŒUVRE. 


M. John Reader HoskiNG, bachelier of Science, chemical research 
student at Auckland University, 24, Sefton Street, Wadestown, 
Welluyton, New-Z/ealand, présenté par MM. E. FourNEau et R. 
MarqQuIS. 

M. Antonin HONNELAITRE, ingénieur chimiste I. C. N., D” de 
l'Université de Nancy, 13, rue Mesnil, Paris (XVI°), présenté par 
MM. Guxrz et Bexorr. 

M. Carlos M. ALwiZzzATTt, chimiste, calle 4, n° 1067 à la Plata, 
République Argentine, présenté par MM. ABezepo et V. DEULOFEU. 

MM. René BocsserT, 6, rue Déglin, à Nancv; Pierre PEIGNIER, 
40, rue de l'Orme, à Malzéville ; M. Pierre AxzIANï, 21, rue du Ser- 
gent-Blandau, à Nancy, Jean Maxra, 96, rue de Strasbourg, à 
Nancy, 

présentés par MM. Guxrz et Fourxrau. 


M. Ferdinand Louis IIK&iNZ, préparateur à l'Ecole polytechnique, 
25, rue de la Liberté, Paris (XIV*), présenté par MM. Dares et 
R. Mauouris. 

L'Ixsrirur pu PIX, présenté par MM. G. Duroxr et R. MarqQuIS. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Contribution à l'étude des réactions de déplacernent des métaux, 
thèse de doctorat, de Jean Barlot. 

Contribution à l'étude des résinates industriels, thèse pour le 
doctorat d'Université, de Roger Uzac. 
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Marine piling investigitions, publication de Nationa! reseñreh 
Council. Washington. 

Geochemische Verteilangsgeetate der élemente, de V. M. Gold- 
schmidt. 

Die Krystallstruktur naturlicher und synthetischer oxyde von 
&ran, thorium und cerium, de Goldschmidt et Thomassen. 

Der Stoffivechsel der Erde, de V. M. Goldschmidt. 

Studien in der Gallensaûrereihe, de G. Lunde. 

El método Fabre para extraccion de alcaloïdes, de L. Rossi et 
&. Lobo. 

Studies on Campher Oils, de Kashini Ono. 

lieconecimiento de perborato en presereia de borato, de L. Rossi, 

Potenziali di electradi eterogenei, de E. Denina. 


M. Ch. Moureu, président sortant, prononce les paroles sui- 
‘vantes : 


Mes Chers Collègues, 


Au memeñt où je vais reprendre parmi vous ma place habituelle, 
je ressens une vive émotion. Emotion faite d'affectueuse gratitude 
poar votre constante sympathie, de fierté pour l'honneur insigne 
d'une longue présidence; faite du souvenir, si riche de nouvelles 
espérances, de nos communs et fructueux efforts; faite, enfin, du 
sentiment que j'éprouve d’un attachement plus profond que jamais 
à notre grande Société ehimique, foyer central de la Chimie fran- 
<aise, dont je suis les travaux avec assiduité depuis 35 ans, ct dont 
la vie, je puis le dire aujorrd hui a toujours réagi directement par 
nos réunions bimensuelles, sur ma propre existence. 

Du fond du cœur je vous remertie de m'avoir témoigné tant de 
confiance. Si ma reconnaissance va à vous tous, à vous, jéunss 
débutants dans la carrière, par qui nos séances ont été si vivantes, 
<omme à vous, les aînés et les vétérans, qui, demain, leur trans- 
mettrez le flambeau, je tiens à en offrir surtout l'assurance anx 
membres des trois Bureaux et des trois Conseils qui m'ont succes- 
sivement prêté un concours aussi efficace qu'il fut amical et dévoué, 
-et, plus particulièrement encore, à ceux qui furent mes deux colla- 
borateurs principaux: notre très distimgué secrétaire général, mon 
ami bien cher et deux fois compatriote Ernest Fourneau, dont vous 
connaissez les initiatives hardies et vraiment heureuses pour le 
développement de la Société, et le Rédacteur en chef de notre 
Bulletin, M. Raymond Marquis, dont nous apprécions à sa valeur, 
sans parler d'un dévouement dès longtemps éprouvé, cette solide 
et large érudition qui hii permet de diriger avec succès une publi 
cation dont le prestige grandit de jour en jour dans les milieëwx 
scientifiques de tous les pæys du monde. 

Et maintenant, mes chers Collègues, vous étonnerai-je si j'ajonte 
ue je suis parfaitement heureux d'avoir pour successeur à ce 
fauteuil, par l'effet de l'unanimité de vos suffrages, mon vietfx 
<amarade, mon éminent confrère et ami Georges UrBxix, dont la 
grande autorité, au del& comme à l’intérieur de nos frontières, sera 
pour la Société chimique un réel surcroît de force, et qui, sans nul 
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doute, saura la conduire d'une main sûre vers ses plus glorieuses 
destinées. 

Mon cher Urbain, je vous prie de venir prendre ma place, et je 
vous serre cordialement la main. 


M. G. Urgaix prend la présidence et prononce l'allocution sui- 
vante : 
Mon cher Président, 
Mes chers Collègues. 


Je vous remercie, mon cher Moureu, des paroles très amicales et 
très flatteuses que vous venez de dire à mon sujet; et vous, mes 
chers collègues, du grand honneur que vous m'avez fait en me 
désignant unanimement pour présider vos séances. 

Je ferai de mon mieux, mais vous perdez au change. Les belles 
qualjtés et la grande autorité de mon ami Moureu me manquent. 
Je ne suis guère qu'un débutant comme président de Sociétés 
savantes. Il ÿ a longtemps déjà, j'ai présidé, il est vrai, la Société 
de Chimie physique qui venait d'être fondée; mais nous étions là 
tous très jeunes, ce qui n'est pas ici absolument le cas. Je ne sau- 
rais remplacer auprès de vous mon éminent prédécesseur et ami. 
Ce qui me rassure un peu, c'est que je pourrai toujours recourir 
aux lumières de notre dévoué et très savant Secrétaire général, 
M. Fourneau, et à celles de notre très distingué Chef de la Rédac- 
tion, M. Marquis. Entre eux, je ne saurais être longtemps embar- 
rassé. Ils me souïfleront ce qu'il faut dire : et je suis certain que 
vous serez indulgents. 

J'ai eu l’heureuse fortune de connaitre, en ma jeunesse, la plu- 
part des fondateurs de la Société chimique. Plusieurs d'entre eux 
furent mes maîtres, et tous ont traité en ami l'obscur débutant que 
j'étais. 

Vous savez que la Société chimique a été fondée pour soutenir 
l’atomisme dans sa lutte contre les anciens équivalents. D'un côté, 
Würtz et ses élèves. Ceux-ci étaient alors jeunes, et ceux d'entre 
eux qui devinrent illustres, le furent beaucoup plus tard. De l’autre 
côté, Berthelot, Frémy, Sainte-Claire Deville et presque tout ce 
qu'il y avait dans la chimie de personnalités notoires. 

La lutte paraissait inégale. Cependant les jeunes ont triomphé. 
C'est qu’en science — et même ailleurs — les idées nouvelles réus- 
sissent toujours quand elles sont fécondes. On ne savait pas encore 
cela à cette époque. Nous l'avons appris depuis et nous ne l'oublie- 
rons pas. 

La Société chimique a donc mené le bon combat. Avec la stéréo- 
chimie, notre ami A. J. Lebel a assuré le succès définitif de l'ato- 
misme auquel nous devons l'admirable développement de la Chi- 
ie organique actuelle. Notre Société a bien mérité de la Science, 
et elle peut étre fière de ses états de services. 

Durant une longue période, elle a représenté, en France, toute la 
science chimique, et elle assuma la mission de catalyser les jeunes 
énergies. Depuis, d'autres Sociétés chimiques se sont créées. 
D'abord, eu 1903, la Société de Chimie physique; puis, en 1914, la 
Société de biologie; et enliu la Société de Chimie industrielle. 
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Ces créations n'ont porté à la Société Chimique qu'une atteinte 
apparente, car elles n'ont pas restreint tout à fait son activité à la 
seule chimie pure. | 

I était inévitable, et même nécessaire, de fonder des Sociétés 
nouvelles. D'une part, la science chimique était devenue trop vaste 
pour qu'une Société unique puisse satisfaire, en France, à toutes 
ses exigences. D'autre part, les Sociétés nouvelles réunissaient des 
spécialistes animés de préoccupations communes qui ne pouvaient 
passionner la Société chimique tout entière. Enfin, chacune d'elles 
se proposait le développement d'une science comportant des élé- 
ments étrangers à la Chimie elle-même. 

A la Société de Chimie physique, la physique devait être le 
pivot des idées. La physiologie devait être la préoccupation domi- 
nante de la Société de chimie biologique. L'industrie devait étre le 
point de vue capital de la Société de Chimie industrielle. 

Ces sciences envahissantes ne pouvaient recevoir à la Société 
chimique l'hospitalité qui convenait à leur développement. Mais 
déjà, les Sociétés nouvelles ont un peu vieilli. Leur vie est aujour- 
d'hui comparable à celle de notre Société même. Nous nous félici- 
tons d'entretenir avec elles d’excellents rapports. 

Elles savent, et elles admettent avec bonne grâce, que la Société 
chimique ne saurait se désintéresser des problèmes qu'elles traitent. 
A cet égard, il ne peut y avoir de double emploi, parce que les 
points de vue ne sont pas les mêmes. La Société chimique ne pour- 
rait se borner, en ce qui les concerne, à publier de courts extraits 
dans son Bulletin. Il est nécessaire que les questions de chimie 
physique, biologique et industrielle lui soient présentées, non pas 
d'une façon spéciale et fragmentaire — ce qui est l'allaire des 
Sociétés particulières — mais d'une façon générale et aussi com- 
plète que possible. Nous les accueillerons avec plaisir et reconnais- 
sance, soit sous forme de conférences, soit sons forme de commu- 
nications. Elles contribueront grandement à l'instruction de tous 
ceux dont l'activité est absorbée par la chimie pure, et qui, à notre 
époque, n'ont plus le loisir d'entreprendre des besognes d'érudition 
relatives à des questions extérieures à la science qu'ils cultivent. 


Méthode de dosage des gaz colorés fondée sur l'emploi de la pile 
photoélectrique, et son application au cas des vapeurs nitreuses. 


Pour déterminer instantanément le titre en peroxyde d'azote de 
divers mélanges gazeux, composés d'air et de vapeurs nitreuses à 
faible concentration, MM. CoPaux père et fils, ont fait l'essai de la 
pile photoëlectrique, employée comme photomètre d'absorption. 
Leur expérience a consisté à faire circuler des mélanges synthé- 
tiques d'air et de bioxyde d'azote dans un tube de 10 cm. de long, 
fermé par des glaces sensiblement parallèles et interposé entre une 
lampe de 50 bougies environ et la pile photoélectrique, munie de 
ses accessoires ordinaires, galvanomètre sensible et batterie légère 
donnant un potentiel accélérateur de 120 volts. La lumière était 
sensiblement monochromatisée par un écran de verre bleu, pour 
accroître la sensibilité relative de la mesure, en n'admettant dans 
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l'appæreil qne les radiations absorbables par le corps à doser. On 
traçait alors la courbe des déviations galvanonrétriques en fenction 
de la teneur en NO’, déterminée chimiquement sur nn échantillon 
de gas, prélevé am moment de la lecture. 

Il est nécessaire de disposer d'ane seurce lumineuse bien cons- 
tante. À cette condition l'approximation est très satisfaisante; par 
exemple, sur une tenew de 0,2 9/0 en NO!, on appréciera des va- 
riatioss de 0,02 0/0. 

Si l’on ealcule à partir de la courbe précédente, le coefficient 


1 b 
d'absorption défini par la loi de Berr, K=#jLg, on constate 


qu'il augmente beaucoup, aux approches de la concentration nulle, 
alors qu'il devrait rester constant, si le corps était normal. Cela 
preuve qu'aux grandes dilutions, la dissociation de peroxyde 
d'azote devient très sensible aux changements de la pression par- 
tielle et que le peroxyde s'enrichit en substance colorée, la seule 
Que mesure la pite. Tout cela est d'accord avec la formule de 


Féquilibre N°20" me 2 NO° et avec l'hypothèse classique qui attribue 
à la seule forme NO! la coloration du peroxyde d'azote. 


À la suite de cette communication, tm échange de vues a lieu 
entre l'auteur et MM. UnpBaix, OLuer, DuBnrsay. 


Purification électrolytique des précipités. 


M. André Crarriou a observé que si l'on soumet un corps inso- 
luble, ayant adsorbé nn corps soluble, à l'influence d'un courant 
électrique continu, le corps adsorbé passe complètement en solu- 
tion et, ses ions venant se rassembler autour des électrodes de 
signe contraire à la charge électrique qu'ils portent, il ést entière- 
ment séparé du corps solide. 

Le courant électrique enlevant le corps adsorbé au fur et à 
mesure de sa dissolution agit comme un lavage avec un volume 
d'eau infini. L'auteur a déduit de ces propriétés une méthode de 
purification rapide et complète des précipités. 

Ainsi, par exemple, en faisant passer un courant continu dans 
un sens ou dans un autre, à travers un creuset de Gooch, on éli- 
mine complètement en quelques minutes et avec 3 ou 4 centimètres 
cubes d'eau, les acides ou les bases adsorbés. Si les corps adsor- 
bés ne sont pas solubles dans l'eau, il est nécessaire de remplacer 
l'eau par une solution d’un solvant approprié. 


MM. Copaux, Unnarx, Dusrisay, Ducuv, posent à l'auteur 
diverses questions. 


Le rôle de la vapeur d'eau dans la photosynthèse 
de l'acide chlorhydrique. 


M. CaTuaLza expose la théorie proposée par M. R. Norrish au 
meeting d'Oxford de la Faraday Society, en octobre dernier (Chem. 
Suc., 1926, t. 127, p.216). Dans cette théorie, l'action catalytique de 
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la vapeur d'eau s'exercerait sur la réaction photochimique primaire 
de décomposition des molécules de chlore en atomes, par la forma 
tion à la surface humide du verre d’un complexe d'eau et de chlore 
plus sensible à la lumière. 

M. Cathala montre que cette théorie, dont les bases reposent sur 
des hypothèses discutables, est en désaccord complet avec les 
faits. | 

M. Cathala répond ensuite à certaines objections faites par 
M. Nerrish à la théorie qu'il a récemment proposée pour la photo- 
synthèse (C. R.,t. 181, p. 33; 1923. J. chim. phys., t. 23, p. "8: 
1926). montre que ces objections sont basées sur une erreur dans 
l'interprétation des faits. Le maximum atteint dans l'action cataly- 
tique de l'eau, lorsque la pression croît, ne se trouve pas à 10-5 mm. 
de pression comme le croit M. Norrish, ni même au voisinage de 
10-3, comme on le croyait à la suite des expériences de Bodenstein ; 
la présence d'oxygène fausse en effet ces expériences et M. Cathala 
montre que le maximum doit se trouver au voisinage de 0,1 mm., 
fait en accord avec sa propre théorie. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement. 


Société chimique de Franee. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 18 DÉCEMBRE 1925. 
Présidence de M. GrIGNARD, président. 
Sur quelques complexes du chrome avec le glycocolle et l'asparagine. 


MM. G. FLiorexce et E. CouTurE exposent ce qui suit : 

Dès 1912, MM. Hugounengq et Morel ont sigualé (C. R., t. 154, 
p- 119) que l'oxyde de chrome, fraîchement précipité des sels vio- 
lets, se dissolvait dans des solutions concentrées de glycocolle en 
donnant naissance à deux corps bien cristallisés, peu solubles, l'un 
rouge, l'autre violet. 

Les auteurs ont repris l'étude de ces corps et l'ont étendue aux 
complexes que fournit l’asparagine avec l’oxyde de chrome. 

1 Comptexes du glycocolle. 

a) Corps violet. 

Il correspond dans la classification de Werner à un corps de la 
scrie purpuréo: 


(20)? ‘H20 7 
Cr Cr 
Am (CHENO?). 


b, Corps rouge. 
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Il correspond dans la même classification de Werner à un corps 
de la série rhodoso : 


= (Am)! = Cr (C'HSNO:): 
É « Qu Ds cf” Qu ou 
Fe (Am D (CHSNO?): 


Ce qui confirme cette analogie, c'est la possibilité d'obtention de 
complexes du chrome avec le glycocolle par la méthode de Jôr- 
gensen en faisant réagir le chlorure chromeux sur le glycocolle. 

Le corps obtenu appartient à la série roséo-purpuréo-chromique : 


- € CI 
Cr H20 | 2H20 Cr H20 2H20 
Am: (C'H5NO?2): 


% Complexes de l'asparagine. 

L'asparagine réagit de même sur l'oxyde de chrome en donnant 
naissance à un corps rose formé de fines aiguilles et à un corps 
violet. : 

Ce corps peut être obtenu en passant par le composé intermé- 


diaire pyridique [cr œ | qu'a employé Pfeiffer pour obtenir Las 
complexes du chrome avec l'éthylène-diamine. 


Le corps rose appartient à la série rhodoso chromique de Wer- 
ner, sa forme serait : 


= Cr (C'HEN203} 
cf QD 
SE (C*HEN203)_ 


Ce corps s’hydrate par une longue ébullition avec l'eau en don- 
nant naissance au corps violet : 


ES Cr (C'TEN205)3 
ou Een 2 il2O 
ke (C'HEN2053 


Cette propritté que présentent les acides aminés de former des 
complexes avec l’oxyde de chrome, en donnant des corps très 
stables, joue certainement un grand rôle dans le tannage au 
chrome. 


MM. A. Seyewerz et H. Taru ont repris l'étude de la préparation 
du chlorure plombico-ammoniacal, décrite antérieurement par 
Seyewetz et Trawitz, dans le but de remplacer le persulfate d'am- 
moniaque, employé par ces auteurs, par d'autres oxydants. C’est 
l'acide nitrique à 45°B*, qui leur a donné les meilleurs résultats, 
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mais avec un rendement un peu inférieur à celui obtenu avec le 
persulfate d'ammoniaque. 

Ils sont arrivés à stabiliser ce composé et à rendre son utilisation 
pratique, soit comme source de chlore naissant, soit pour produire 
de l'oxygène naissant sous forme de PbO?. 

Les auteurs indiquent également le résultat de leur étude de la 
décomposition du chlorure plombico-ammoniacal par l’eau, en fixant 
les limites de concentration entre lesquelles il y a soit formation 
de PbO naissant, soit au contraire production de PbCI? et dégage- 
ment de composés chlorés. 

Hs signalent enfin que ces deux décompositions peuvent être 
arrètées par l'acide chlorhydrique, ainsi que par l'acide phospho- 
rique, qui, suivant la concentration, peuvent empêcher partiellement 
ou totalement la décomposition des solutions. 


Action de l'acide aminoacétique sur l'éther cupracétylacétique. 


MM. A. Morez, I. Bay, M. CHamsoN et P. Dussosr, exposent 
qu'ayant constaté à la suite d'addition à du bouillon de viande 
peptoné pour cultures microbiennes de ce composé cuprique, une 
solubilisation du métal dans le milieu, ils ont pensé à attribuer 
celle-ci à une action des corps azotés, en particulier des amino- 
acides. 

Ils ont vérifié que le plus simple d'entre eux, le glycocolle, réagit 
rapidement sur une suspension aqueuse de cupracétylacétate d'éthyle. 
en donnant une solution bleu céleste, d'où se déposent des cristaux 
qui, après lavage à l'alcool et recristallisation dans l'eau bouillante, 
se comportent comme le complexe interne, désigné sous le nom de 
glycocollate de cuivre. Ceci démontre que l'acide aminoacétique, 
dont Ley {D. ch. G., 1909, t. 42, p. 355) a étudié le mode d'action sur 
l'acétate de cuivre, attaque la combinaison cuprique de l'éther acé- 
trlacctique. Comme celle-ci peut être obtenue par action de l'éther 
B-cétonique sur l'acétate de cuivre, soit à sec au sein du chloro- 
forme, soit en milieux aqueux, il ressort de ces considérations que 
l'on peut admettre, en ce qui concerne l’ordre d'affinité croissante 
pour le cuivre, la disposition suivante : acide acétique, éther act- 
tylacétique, acide aminoacétique. 

Les auteurs poursuivent des recherches pour tâcher d'interpréter 
avec plus de précision les mécanismes de ces réactions, en les cher- 
chant soit dans une différence de degré de dissociation électroly- 
tique et hydrolytique, invoquée par Ley dans son étude de l'action 
de quelques aruinoacides sur les acétates, soit dans une prédomi- 
nance de l'affinité pour le métal de certains groupements d'atomes 
avec lesquels il donnerait des complexes internes, dans la formule 
de qui l'on ferait figurer : 


O=C—0 


El 
R—\-Me 
ile 


354 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


SÉANCE DU 15 JANVIER 1926. 


Présidence de M. GuicnaRD, président. 


Sur la présence de l'isopulégone dans une essence 
de menthe Pouliot. 


MM. GriGNaRD et SAYARD exposent ce qui suit : 

Baas une étude antérieure (Bull. Soc. Chim., 1995, p. 1116} 
l'ozonisation avait indiqué que la pulégone extraite par distillation 
de l’essence de menthe Pouliot contient 15 à 18 0/0 d’isopnlégone. 

Quand on agite la pulégone avec le bisulfite, l’isopulégone reste 
dans les eaux-mères de la combinaison bisulfitique et peut être 
isolée. Cette isopulégone naturelle bout à 78° sous 5 mm.; elle est 
fortement dextrogyre, taudis que l'isopulégone préparée par Harries 
et Bœder {D. ch. G., 1899, p. 3357) est lévogyre, elle pessède les 
constantes suivantes : 


nff=1,46332  Dit—0,9097 [x] — + 34°2 
Rx trouvée : 46,05 Ra calculée : 45,82 
Semnicarbazone P.F. 172 ; bromhydrate P.F. 18° 


L'ozonisation donne 100 0,0 de forme «. 

La pulégone provenant de la décomposition de la combinaison 
bisulfitique est au contraire formée de forme 8 pure. 

La présence de l'isopulégone explique les différences constatées 
entre les constantes de la pulégone de distillation et celles de la 
pulégone de cembinaison bisulfitique. 

- L'énol déjà préparé (C. Æ., 1924, p. 1573) à partir de la pulégone 
de distillation contient 15 à 18 0/0 de forme iso car la réaction de 
Grignard ne modifie pas la proportion des formes en présence. 

L'énol « pur obtenu à partir de l'isopulégone naturelle possède 

les constantes suivantes : 


ED, — 50-81° ni = 1,16732 D'i— 0,896 
Ra trouvée : 47.25 Ra calculée : 16.56 
L'énol 8 pur obtenu à partir de la pulégone régénirée de la com- 
binaison bisullitique possède les constantes suivantes : 
Eb4 = 85-86" nj3 — 1,58312 DE — 0,9160 [xlo — 24°,6 (dans le toluène) 
R trouvée : 47,10 Ra calculée : 46,76 
L'énol à 15 0/0 de forme « (iso) avait pour constantes 
Eb,—79-81  n{5—1,17690 D'® —: 0,90N7 
Rn trouvée : 47,25 
Il apparait bien qu'il est un mélange des deux autres. 


MM. Gnicxanp ot Müorer font part des résultats obtenus par 
l'action de l'oxyde de metbyle sur le chlorure de pyrosulfuryle. 
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Antérieurement, M. Grignard avait montré (C. A., 1919, p. 17) que 
sous l'action de l'oxyde de méthyle, il y avait coupure de la molé- 
cule de chlorure de pyrosulfuryle et fixation d'une molécule 
d'oxyde de méthÿle, donnant ainsi deux molécules de chlorosul- 
fate de méthyle, selon l'équation (1) S*O05C12 + (CH*)20 — 2CI.SO?. 
OCH3. Par l'action prolongée de l’oxyde de méthyle, il s'était 
formé des cristaux très instables dont la formation avait été 
attribuée à ia fixation d’une nouvelle molécuïe d'oxyde de méthyle 
sur chlorosulfate de méthyle déjà formé, donnant ainsi la chloriy- 
drine trimtthyl-orthosulfurique. 


0CIF 
CI-SO2-OCH3 + (CH3}0 = CI-SOZOCH: 
NOCIB 


Cette shlorhydrine serait d'un grand intérêt théorique car elle 


montrerait l'existence même de l'acide orthosulfurique so<gh 


OH 
jusqu'ici inconnu. 

Les auteurs ont repris l'étude de ees deux réactions et ont vérifié 
la formation du corps CI-SO=(OCH*} avec un rendement pratique 
de 69 0,0, calculé en partant du chlorure de pyrosulfuryle. 

Ils ont isolé les cristaux correspondants à ce corps et ont obtenu. 
à l'analyse des chitfres satisfaisants : 


Susceptibilité magnétique trouvée K,, — — 1006,10-7 


_— — calculée K, — — 1031.10-7 
/QCIP 
pour la constitution :. CI-SOZ-OCH: 
NOCIB 


L'oxyde de méthyle se fixe très difficilement sur lc chlorosulfate 
de méthyle préalablement préparé, alors que sa rtaction sur le 
chlorosulfate provenant de la coupure de chlorure de pyrosulfuryle 
est immédiate. 

Cette particularité seruit due à la présence, dans les produits de 
coupure, d'un chlorosulfate isomère qui résulterait directement de 
la formule ie constitution du chlorure de pyrosulfuryle, proposte 
par les auteurs (Bull. Soc. Ch., 1925, p. 492). 

Le schéma de la réaction serait : 


0-8 —O-CI ral LE O-CI 7 
ES 
LO —+ 2| 0-5 
é. Ms 
O:S-O-CI CH O-CIF 
(avec S tétravalent) 
ee Le 
N, Te 
isomere du chlorosulfate ordinaire : S an 
VA N A4c ! 


O OCIP 
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Ce chlorosulfate isomère serait susceptible de modifier sa cons- 
titution interne par migration de l’atome de Cl sur S pour donner 
le produit non saturé : 

/€ 
0-5<0— 
NocHs 
capable de fixer aisément (CII:)O pour donner la chlorhydrine 
triméthylorthosulfurique : 


a CH pe 
Du 3 
ES Fe À ER o-s 60 

NoCH OÔ-CH * NOCE: 


et donner partiellement aussi du chlorosulfate de méthyle ordinaire 
par saturation de la double liaison ouverte (S-O-). 


Les mesures de diamagnétisme semblent confirmer cette hypo- 
thèse en donnant pour ce composé intermédiaire une valeur de 
KA voisine de — 600.10-7, alors que, pour la formule de constitu- 
tion proposée, la théorie demanderait — 575.10-7. 


Lc Bureau pour i’année 1926 est ainsi constitué : 
Président......... MM. Siscex. 


Vice-Présidents .…. Poquiczox et G.  FLorence. 
Secrétaire......... Dœuvee. 
Trésorier ......... Roma. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 19 DÉCEMBRE 1995. 
Présidence de M. Gunrz, président. 


Dilatation des variétés de silice pure cristallisée. 


MM. Travers et de GOLOUBINOFF exposent ce qui suit : 

Dans le but de déterminer qualitativement et quantitativement les 
constituants des briques silice, les auteurs ont été amenés à 
reprendre les dilatations des trois variétés cristallisées pures : quartz 
tridymite, cristobalite. Des expériences anttrieures de MM. Le Châ- 
telier et Braesco avaient déjà permis de construire les courbes de 
dilatation, mais ces auteurs n'avaient pas opéré sur des variétés 
pures, du moins pour la cristobalite et la tridymite. 

Les résultats que nous avons obtenus sur les varittés pures 
s'écartent précisément d'une façon sensible de ceux trouvés anté- 
rieurement, surtout en ce qui concerne les anomalies de dilatation 
de chaque varitté, anomalies pratiquement instantanées au chauf- 
fage du moins et caractéristiques de chaque variété. 
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Les mesures ont été faites avec l'analyseur thermique de M. Che- 
venard: l'échantillon thermométrique était en néopyros, et entou- 
rait l'éprouvette de dilatation à la façon d'un moufle. 

Voici la valeur des anomalies de dilatation d’après les anciennes 
mesures et d'après les nôtres : 


Elles sont rapportées à un échantillon de longueur 100 : (100 + TL) 


Variétés M. Le Châteiler Braesco Nos expériences 
Quartz................. 0,42 0,30 0,27+# 0,02 
Cristobalite ..... sous 1,00 0,78 1,05 +0,01 
Tridymite .............. 0,18 0,20 0,26 + 0,02 
{Somme des ? anomalies 

à 115° et 115°) 


Notre courbe de dilatation de la tridymite pure met de plus en 
évidence une nouvelle transformation, d'ailleurs réversible, à 440°, 
indiquée par un changement d'allure de la courbe. 

De plus, au delà de 440”, celle-ci ne présente pas de maximum, 
contrairement à la courbe de M. Le Châtelier. 

Les expériences out été faites jusqu'à 800° pour le quartz et la 
cristobalite, jusqu'à 1100° pour la tridymite. 

Les lecteurs s'intéressant à cette question trouveront tous les 
détails de la préparation des échantillons, du tracé des courbes de 
dilatation, des applications aux briques silice, à la matière pre- 
mière, etc. dans un mémoire d'ensemble de la Revue de métallurgie, 
actuellement à l'impression. 


MM. A. Gunrz et F. Benoit publient des notes de laboratoire 
relatives d'une part au dosage de l'arsenic et de l'antimoine dans 
les cuivres industriels, d'autre part à l'analyse des réfractaires 
silico-alumineux. 

Le dosage de l'arsenic et de l'antimoine dans le cuivre est{bast 
sur les laits suivants: 

La solution cuivrique additionnée de chlorure ferrique est préci- 
pitte par l'ammoniaque en excès; la totalité de l'arsenic et de l'an- 
timoine est entraînée par l’oxyde de fer. 

L'arsenic est séparé par distillation ; l'antimoine précipité par H?S 
est titré au bromate. 

Deux heures suffisent pour doser ces deux éléments dont la teneur 
moyenne est comprise entre 0,01 et 0,1 0/0. 

MM. Guntz et Benoit montrent ensuite les ‘difficultés auxquelles 
on se heurte lors de la mise en solution des réfractaires silico-alu- 
mineux par les désagrégeants habituels (fondants alcalins, bisul- 
fates de potasse). La désagrégation à la potasse caustique en creuset 
de nickel donne rapidement de très bons résultats. Ce procédé peut 
aussi s'appliquer aux réfractaires très alumineux (corindite, 
bauxite). 
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Action de l'aldéhyde bensoïque sur les cyclohexanones. 


Au nom de feu M. À. HaLLen et au sien, M. R. CORNUBERT com- 
munique la suite des recherches effectuées sur l’action de l’aldéhyde 
benzoïque sur des cyclohexanones sous l'influence de l'acide chlor- 
hydrique. L'action inattendue de cette aldéhyde sur l’«.a'-diméthyl- 
cyclohexanone, conduisant à une substance à laquelle les auteurs 
accordent, au moins jusqu'à nouvel ordre, une constitution tétra- 
hydropyronique par analogie avec des résultats acquis par Petrenko- 
Kritscheako et Vorländer, a engagé à examiner le compertement 
de cyclohexanones de moins en moins hydrogénées en « par rapport 
au carbonyle. Ils ont ainsi obtenu les résultats suivants : 

La cyclohexanone (groupe CH2-CO-CH!) ne leur a fourni que la 
combinaison dibenzylidénique et des produits visqueux dont ils 
n'ont pu extraire d'autre matière cristallisée. 

L'a-méthyleyclohexanone (groupe -CHR-CO-CH2) leur a donné: 
a) sous l'influence de l'éthylate de sodium, la combinaison benzyli- 
déniqne normale F. 60. b) Sous l'influence de l'acide chlorhydrique, 
cette même combinaison qui n’a pu être caracttrisée qu'à l'état de 
semicarbazone F. 214-215° (c) et un dérivé de formule C?:H220? fon- 
dant à 120°(c) du type tétrahydropyronique. 

L'a.s-diméthylcyclohexanone (Ëb.—171° c) (groupe -CR?-CO- 
CH?) ne leur a donné que la combinaison benzylidénique F. 82- 
82°,5(c) déjà isolée de la cétone pure par MM. v. Auwers et Kroll- 
pfeiffer en 1915. 

L'«.a-diméthylcyclohexanone (Eb. — 174° c) (groupe -CHR-CO- 
CHR-) a engendré une combinaison tétrahydropyronique F. 191- 
198°(c) (séance du 28 février 1925). 

La triméthylcyclohexanone (groupe -CHR- CO- CH?) n'a pu jusqu'à 
présent être obtenue à l'état de pureté. Force a donc été d'opérer 
sur des points d'ébullition respectifs 175-176° et 173-18i°(c). On n'a 
pu isoler que'les corps précédents fondant respectivement à 82°, et 
19%. 11 paraît vraisemblable d'admettre, au moins jusqu'à obtention 
de la cétone pure, que cette trimécthylcyélohexanone ne réagit pas 
avec l'aldéhyde benzoïque sous l'influence de l'acide chlorhydrique. 

La tétraméthylcyclohexanene (Eb. — 187-188° c.) (groupe -CR°- 
CO-CR?) comme il fallait s'y attendre, n'a pas réagi avec l'aldéhyde 
benzoiïique. 

La diméthylcyclohexanone d'alcoylation de point d'ébullition 
constant (171° c.), obtenue par la méthode à l’amidure de sodium 
donnant, dans les mêmes conditions, les trois corps sus-visés fon- 
dant respectivement à 82°, 120° et 197 est donc un mélange de 
diméthyleyclohexanone dissymttrique et de l'isomère symétrique, 
d'ailleurs particulièrement riche (80 0/0) en la première cétone, 
souillé encore d'un peu d'a-méthylcyclohexanone. L'action de l'aldt- 
hyde benzoïque sous l'influence de l'acide chlorhydrique permet 
donc la caractérisation simultanée de ces trois cétones même en 
présence d'un excès de diméthyleyclohexanone dissymétrique. 

Les auteurs ont naturellement cherché à isoler cette «.a-diméthyl- 
cyclohexanone à l'état de pureté. Ils y sont parvenus en fraction- 
nant la scmicarbazone donnée par la diméthyleyclohexanone d'al- 
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<oylation, celle de la oétone chenchée étant la moiss soluble ; de ren- 
dement a été d'environ 30 0/0. dis ont ausai régénéré £ette gétone 
de sa combinaison benzylidémique mais jusqu'à présent @vec an 
vendement de 5-10 0/0 seulement. Dans des deux cas la .cétone &insi 
isolée, qui n'avait encore été obtenue à l’état de pureté que par 
deux longues méthodes, eelle d'Auwers et Lange (1914) et celle 
de Mcerwein et Uakel (1940), a conduit à une semicarbazone fau- 
dant à 196° soit 202°(c.) et à une sxime fondant à 93,5-94° (e.). 

S'appuyaut sur cvs résultats et.sur des faits isolés obtenus par 
Wallach avec la tétrahxdrocarvone, la carvénone .et d'eucarvore, 
M. Cornubert effectue actuellement des recherches pour essayer de 
déterminer le degré de généralité de la formation des coubinai- 
sons tétrahydropyroniques chez les cétones cycliques contenant es 
groupes -CHR-CO-CH?- et -CHR-CO-CHR:-; il les poursuit dans 
les séries cyclopentanique, eyelohexanique et crclohexénique. 


Action du chlore et de l'acide chlorhydrique sur les végétaux. 


Au nom de M. H. Pernix, professeur à l'Hcole nationale des 
‘Eaux et Forêts et au sien, M. R..Corxuserr fait part des premiers 
sésultats acquis daas l'étude :par eux entreprise de l'action de cer- 
tains gaz industriels (chlore et acide chlorhydrique) sur des coni- 
ftres et des feuillus dans le but de se rendre compte des dégâts 
causés à la végétation forestière par ces gaz. Cette première série 
d'essais intéresse les pins sylvestres, noirs et maritimes et ne con- 
cerne que des dommages aigus et non des dommages chroniques. 

Les expériences réalisées jusqu'ici ont montré : 1° que le pin mari- 
time présente une bien plus grande résistance aux gaz sus-visés 
que le pin sylvestre et que le pin noir ; ? que le pin sylvestre est 
particulièrement sensible au chlore, l’action de celui-ci étant encore 
dangereuse à des roncentrations pour lesquelles la perception olfac- 
sive est très douteuse et auxquelles le pin noir ne réagit plus: 
3 que l'attaque se manifeste d’abord par la pointe des aiguilles, 
comme l'ont observé déjà de nombreux auteurs, et se traduit extt- 
rieurement par la production graduelle d'une teinte jaune pouvant 
aller à l'orangé pour le chlore, bistre pour l'acide chlorhydrique, et 
séparée par une ligne de démarcation très nette de la partie de 
l'aiguille restée verte; ces teintes ne changent pas avec le temps 
lorsqu'on opère au laboratoire sur rameaux fraîchement coupés et 
évoluent toutes vers la teinte feuille morte lorsqu'on opère sur 
æameaux adhérant à des arbres en place ; 4 que cette action, plus 
violente en atmosphère humide, s'accompagne, en particulier avec 
l'acide chlorhvdrique, d'une forte transpiration et d'uue accentua- 
tion de l'odeur résineuse ; if que presque toujours la pousse de 
l'année est plus sensible que les aiguilles d'un au, et que celles-ci, 
souvent plus sensibles que les aiguilles de deux ans. 

Les auteurs retrouvent donc Ja sensibilité toute particulière du 
pin sylvestre remarquée par M. Doc sur le front de Champagne, 
<ôté français, en octobre 1916 «à cette époque, seuls les Allemands 
avaient effectué des émissions de chlore). Avant eu par eux-mêmes 
d'occasion d'observer dans l’industrie l'action mortelle des gaz sus- 
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visés sur des conifères, ils ne peuvent souscrire sans certaines 
réserves à l'opinion émise par une Commission de la Société des 
Nations au sujet de l'action des gaz de combat sur la végétation 
(rapport de 1924 de la Commission temporaire mixte pour la réduc- 
tion des Armements sur la guerre chimique), opinion ainsi conçue: 
« Il ne semble pas que la végétation soit atteinte par les gaz. Sur 
« les champs d'expérience ou dans leur voisinage immédiat, la 
« végétation, bien que soumise à une action répétée des gaz toxi- 
«“ ques, n'en porte aucune trace profonde. Dans l’épaisse forêt d'Ar- 
«“ gonne, saturée de gaz pendant la dernière période de guerre, la 
« végétation au printemps suivant montrait qu'elle n'avait pas 
«“ souffert ». Pour les auteurs,cette opinion n'est acceptable que si 
l'on considère le cas des arbres à feuilles annuelles parmi lesquels 
se rangent la quasi totalité des feuillus, et que si l’on n'envisage 
pas la possibilité d'actions militaires particulièrement prolongées 
précisément identiques à celles des usines dans la direction du vent 
dominant. Chez les arbres à feuilles persistantes, parmi lesquels se 
rangent presque tous les conifères, il faut noter qu'une atteinte 
générale des feuilles ou des aiguilles annihile les fonctions végita- 
tives assurtes par ces organes, qui, une fois détruits, ne se recons- 
tituent que partiellement à la saison suivante de végétation (de 1.3 
à 1.9). Il en résulte que les arbres à feuilles persistantes sont bien 
plus vulnérables que les arbres à feuilles caduques. Il faut ajouter 
d'ailleurs que la forêt d'Argonne est en quasi totalité composte 
d'essences feuillues. 


Détermination potentiométrique de certaïns complexes. 


M. MALAPRADE expose ce qui suit : 

Nous avons indiqué, dans un travail antérieur, actuellement à 
l'impression au Bulletin, qu'une électrode constituée pur un fil de 
platine ou de platine aurillé était suffisante pour titrer potentiomé- 
triquement les acides oxydants comme 10H, 10H, CrO“Il?. etc. 

Pour un pu déterminé, le potentiel de cette électrode est fonction 
du pouvoir oxydant de la solution. 

L'étude du potentiel d'une telle électrode plongeant dans uue 
solution d'un composé A, auquel on ajoute progressivement une 
solution d'un compost B ayant des propriétés oxydantes nettement 
plus fortes, peut permettre de voir si ces deux corps réagissent l’un 
sur l’autre, et en particulier s'ils s'unissent pour donner un com- 
plexe dans les conditions de l'expérience : il suftit pour cela que le 
pouvoir oxydant du co-ps B soit masqué dans le complexe. 

Trois cas peuvent se présenter : 

1° /Üne se forme pas de complexe. — Le potentiel atteint dès le 
début la valeur qu'il aurait si le corps le plus oxydant ctait seul. 
Si on représente le phénomène en portant les forces électromotrices 
en ordonnées et les volumes de la solution de B en abscisses, on 
obtient une courbe avec une tangente à l'origine pratiquement ver- 
ticale. C'est le cas de la inannite et de l'acide iodique; nous avons 
vérilié par voie chimique qu'il ne se produisait rien. 

2% {se forme un complete stable. — Le potentiel croît beaucoup 
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moins vite que précédemment, et conserve une valeur bien infé- 
rieure à celle qui correspondrait au corps B seul ; mais dès que le 
corps B est en excès par rapport à la quantité correspondant à la 
formule du complexe, le potentiel croft brusquement, la courbe 
présente alors un point d'inflexion, dont la position permet de 
déterminer la composition du complexe en corps A et en corps B. 
C'est le cas de l'acide molybdique et de l'acide periodique, qui 
s'unissent pour donner des acides molybdo-periodiques. Ou obtient 
un seul point d'inflexion correspondant à l'acide 6 MoO“H2.106H, 
dont les sels ont été préparés par Blomstrand (Zeit. anorg. Ch., 
t. 1, 1892, p. 10). ° 

La courbe reste sensiblement rectiligne après le point d'inflexion 
mais le potentiel reste nettement en dessous de la valeur corres- 
pondant à IOH5 seul, ceci est probablement dû à la formation des 
acides 4MoO*H?.106H5, puis MoO‘H?2.10SH', également décrits par 
Blonstrand, mais qui seraient partiellement dissociés en. solution 
«voir le cas suivant). 

3 Il y «à formation d'un complere partiellement dissocié. — 
L'allure de la courbe est intermédiaire entre celle des cas précé- 
dents, et on n'observe pas de point d'inflexion. C'est le cas de 
l'acide malique et de l'acide molybdique, de l'acide molybdique et 
du ferrocvanure de potassium. 

Il faut remarquer que comme toutes les méthodes servant à étu- 
dier les complexes, cette méthode est loin d'être générale ; elle ne 
pourra donner des résultats qu'avec deux corps ayant dans les con- 
ditions de l'expérience des propriétés oxydantes nettement diffé- 
rentes. 


SÉANCE DU 6 FÉVRIER 1926. 
Présidence de M. Bocuniox, sice-président. 


Renouvellement du Bureau : 


Président.......... MM. Gunrz. 
Vice-Président... Bouriox. 
Secrétaire ....,.... CourToT. 


M. Vavon fait un exposé de l'isomérie cis-trans des corps 
cycliques et propose une nouvelle méthode basée sur l'empêche- 
ment stérique pour déterminer cette isomérie. La méthode appli- 
quée aux cyclohexanols orthosubstitués conduit aux conclusions 
suivantes : 

1°, L'hydrogénation au noir de platine de la cétone correspon- 
dante donne un mélange où domine l'isomère cis. 

21 L'alcool cis s'éthérifie plus lentement que l'alcool trans. 

x": Les éthers cis se saponifient plus lentement que les éthers 
trans. 

is) La différence entre 2 isomères et d'autant plus marquée que 
le radical est plus ramifié au voisinage de la fonction. 

Ces conclusions ont été vérifiées dans le cas des propyri, des 
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cyélohexylcyclohexanols et des menthols. Les éthers cis de ces 
2 derniers aléobls peuvent présenter, dans certains cas, une vitesse: 
dé saponificution, jusqtf à 30 fois plus lente que celle de leurs iso- 
mères trañis. 

Un rnttémoire paraîtra prochainement au Bulletin. 


M. Percnier expose au nom de M. Vavox et au sien leurs recher-- 
ches sur le bornéol, l'isobornéol et leurs éthers, recherches se rap- 
portant à la question précédente. 

Le camphre droit par hydrogénation au noir de platine donne- 
surtout de l'isobornéol gauche. N 

Le bornéol décompose plus rapidement le magnésien du bro- 
mure d'éthyle que ne le fait l'isobornéol. Il s'éthérifie plus rapide- 
ment que l'isobornéol (avec ou sans catalyseur). 


Les rapports des constantes de saponification des éthers = ou =} 


sont de 10 pour les isovalérates et de 17 pour les benzoates leo 
à 60/0 T — 39°) -de 24 pour les succinates acides (dans l'eau. 
T = 16°), de %5 pour les phtalates acides (dans l'eau T — 3%). 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU 16 JANvIER 1926. 


Présidence dé M. M. Nicroux, président. 


Sur la thermolyse de l'octène normal. 


MM. Gaur et SZAYNA, après avoir étudié la décomposition ther- 
mique de l'octane normal {Bull. Soc. chim. t. 37, 1925, p. 1131} 
ont élargi leurs champs d'études en y comprenant l'octène. Ils ont 
essayé, comiue pour l'octane, de déterminer d'une manière aussi. 
précise que possible la température à laquelle, dans les conditions 
expérimentales choisies (tube de quartz, un mètre de long, longueur: 
de chauffe 6: eru., section ? cm.; dure de l'expérience 80 minutes, 
débit 10 cc), il se montre un commencement de décomposition de- 
l'hydrocarbure. Cette température de la thermolyse commençante 
est pour l'octane normal dans les environs de 400°, pour l'octène- 
elle a été fixée un peu au-dessus de 200, . 

Ce résultat est qualitativement d'accord avec les observations de- 
M. Gault et de ses collaborateurs (MM. Ilessel, Altchidjian. Barg- 
mann) qui ont trouvé que l'hexadécène se décompose également. 
déjà à des températures inférieures à celles que nécessite le car— 
bure saturé correspondant, l'hexadécane. 
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Sur la thermolyse du dodévène. 


MM. Gauzr et Louis indiquent que la température de la décom- 
position commençante (voir la eommanication précédente) du dodé- 
cène dans les eonditions expérimentales suivantes: tube de quartz 
1 mètre de long, longueur de chauffe 60 cem., section 2°,5; vitesse 
d'écoulement, 6 gouttes par minute, débit 7 ec.; à été: trouvée un 
peu au-dessus de son point d'ébullition, c’est-à-dire à environ 200°. 


Sur la décomposition pyrogénée de l'hexvadécane 
et de l'hexadécène sous. pression. 


MM. FH. Gauzr et D. BARGMANN rappellent que MM. Gault, tlessel 
et Altchidjian ont étudié la thermolyse de l'hexadécane et de l'hexa- 
décène à pression ordinaire et font remarquer qu'il était alors 
tout indiqué de voir l'inlluence des pressions plus élevées sur la: 
marche de la décomposition. Cette étude est d'autant plus intfres- 
sante qu'industrieliement le -‘cracking des hydrocarbures lourds se 
fait de préférence à pression élevée. On arrive ainsi à abaisser la 
température nécessaire à la décomposition et on obtient de cette 
manière de meilleurs rendements. 

Nous avons d'une part constaté que la pression favorise la ther- 
molyse, et d'autre partqu'elle modi&ie profondément l'allure générale 
de la décomposition. 

Les conditions expérimentales étaient les suivantes : tube en 
acier émaillé intérieurement, longueur totale du tube ! mètre, lon- 
gueur de chauffe 64 cm., section intérieure 29"*,2 durée de l’expé- 
rience 100 minutes, débit 100 ec. La pression a été: obtenue par les 
vapeurs de l'hydrocarbure et de ses produits de décomposition. 
Les pressions réalisées étaient de 3, 6 et 9 atmosphères. Les tem- 
pératures choisies étaient de 500, 550%, pour l’hexadécène et de: 550°, 
6% pour l'hexadécane. Les résultats de l'analyse des liquides et 
des gaz obtenus sont présentés succinctement dans le tableau 
ci-joint :p. 304). 

Les conclusions d'ordre pratique que nous pouvons tirer pour le 
cracking sous pression peuvent se résumer de la manière suivante : 

La temprrature de. la décompositien est abaissée ; 

L'action destructive des températures élevées est évitée : 

Le rendement en gaz est à peu près le méme ; 

La quantité de liquide recueilli est cependant supérieure ; 

Le dépôt de coke étant considérablement moindre ; 

La composition du liquide accuse en outre une augmentation en 
substances saturées. 


Sur des dérivés hétérocycliques renfermant de l'iode 
respectivement du brôme pentavalent. II. 


M. Hucez, dans une communication précédente (Bull. Soc. chim., 
4. 37, 1925, p. 60i) a décrit une base hétérocyclique nouvelle: 
l'hy droxyde de piaiodonium qui se forme par élimination de deux 


LE © 


ANALYSE DE LIQUIDE ANALYSE DE GAZ 
” TC. LA 0/0 es par 
0/ itres après éli- : rapport au 
liquide leur ol DE | Ra |. c.p. «| mination | Indice CrHuts | C, Hu | CH 
recucilif 760 sens ie 07e 
<210° carbure] liquide 
un Atin..... 88,5 | 5,7 | 0,778|1,4395| 68° 735 | 120,6! 15,4 | 18,1 || 64,5 | 34,7 | 18,7 
CH! “RARE 18,2 | 13,5 | 0,78311,4425| 66 72,5 | 123,5| 18,9 | 24,1 || 52 47,2 | 24,2 
T=:00, ) 6......., 77 |13 |0,787/1,4445| 64,4 | 122,8 22 |98,5 || 44,2 | 54,9 | 25 
bises Ti 12 |0,788/1,4460| 63,7 | 71,5 | 122,2] 19,6 | 26,5 || 39 60 |27,5 
Atm ....| 69,2 | 19,2 | 0,774/1,4390| 60° 135 | 126 | 30,1 | 43 64 |'34,2 | 22,2 
T= 550. ) 3........1 61,5 | 25 | 0,791/1,4485| 44,5 | 67,8 | 126 | 30,6 | 60,3 || 48 50,8 | 28,7 
Giinberss 56,5 | 25 | 0,803/1,4585| 46,7 | 64,5 | 117 | 27,1 | 48 38 61 | 36 
PACE .1 55,1 | 24 | 0,810|1,4610| 50,8 | 64 112,0] 93,7 | 43 32 67 |937,5 
ee Atin..... 78 | 13,6 | 0,773/1,4350| 86° 945 | 30,3] 15,8 | 20,3 || 61 38 |20,5 
C''HS# CRE 71 117,5 | 0,7774,4368| 85,5 | 94,5 | 39,8] 16,3 | 22 50 48,8 | 23,8 
T=550, } 6 ....,... 10,1 | 18,8 | 0,778/1,4400] 84,9 | 94 38,1] 16,5 | 23,5 || 40,5 | 58 | 28,5 
SPORE 67,5 | 18,8 | 0,182/1,4435| 83,5 | 92,7 | 41,4] 20,6 | 30,6 || 34,4 | 61,2 | 31,8 
Atm..... 63,6 [22 | 0,766/1,4330| "94 | 940 64,8] 26,5 | 41,7 || 60,2 | 38,8 | 26 
Ta 600e JE 5 [35 |0,788/1,4490| 68,8 | 90,5 | 59,5] 27 | 52 45 53,6 | 30,6 
CPR 46,7 | 37,7 | 0,80611,4565| 68,8 | 88,3 | 51,3] 92 | 46 35,4 | 63,4 | 33 
CARS .…| 44,1 | 37,7 | 0,822/1,4680| 66,8 | 86 32 | 20,3 | 46 97,4 | 741,4 | 44 
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* T. C. D. Température critique de dissolution dans l’aniline. 
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fois les éléments de l'eau entre l’o-phénylènediamnine et l’acide 
iodique. L'auteur a appliqué cette réaction à d’autres o-phénylène- 
diamines comme par exemple la 2.3-diaminophénazine, l'ortho- 
aminodiphénylamine. Il obtient ainsi les bases suivantes : 


NN — —N 

RUE :N-0OH 

& Je N — __N/ —N 
A 


dl 
dus 


La dernière est particulièrement remarquable parce qu'il existe 
dans la molécule deux fonctions oxydryles salifiables : la fonction 
ammonium, qui réagit avec tous les acides ; la fonction iodonium, 
qui ne réagit qu'avec l'acide iodhydrique. On a ainsi préparé par 
exemple : : | 


—N —N 


| 
IN—I-OH I-N—1] 
(os lus 


Sur l'absorption ultraviolette des corps organiques en fonction du 
pu. — 1. Acide oxalique, acide benzoïque, benzène. 


M. Fred VLiès et M'e Madeleine GEX présentent une série de 
recherches sur l'absorption ultraviolette des corps organiques en 
fonction du pa. On a vu dans une communication antérieure (1) 
que si l'on étudie le spectre d'un en fonction du 
: colog il/1,) 
px, le rapport d'absorption +? — RE LR 
d'onde ;, et >, est une fonction du px que l'on peut représenter par 
une expression simple ; de plus l'expérience présente des anomalies 
par rapport au calcul toutes les fois qu'il y a dans la solution des 
constituants supplémentaires non prévus. On peut inverser la 
méthode et chercher à déceler par de telles anomalies les consti- 
tuants d'un système des corps organiques. Cela nécessite que l'on 
opère en lumière ultraviolette, et cela revient à traiter les corps 
organiques comme des indicateurs ultraviolets. 

Les auteurs ctudient des acides organiques, acide oxalique, acide 
bensnique: pour l'un et pour l’autre, l'étude du rapport + en fonc- 
tion du pa permet de trouver les constituants connus dans le sys- 
time, mais décèle en même temps, principalement pour l'acide ben- 
zvique, une série de constituants inconnus apparaissant à certains 
pu. Un certain nombre d'hypothèses sont envisagées pour expliquer 
la formation de ces constituants ; on pourrait songer à l'apparition 


de deux longueurs 


{ F. Viès, Bull. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, p. 938. 
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d’orthoformes, ou peut-être, pour l'acide benzoïque, à un début de 
sensibäité du noyan benzénique dans. certains px, 

Pour vérifier eette dernière hypothèse, les auteurs étudient le 
spectre du bensène dans des solutions aqueuses de Pg divers. Le- 
spectre du benzène en fonction du px n'est pas constant et le rap- 
port + présente des sinuosités signalétiques de toute une série de 
composants spectraux nouveaux. Diverses hypothèses peuvent être 
faites pour rendre compte de l'existence de ces constituants ; les- 
unes chimiques envisageant une réaction, avec les éléments de la 
solution (H°O, HCI, etc.), de diverses valences du benzène que l'on 
pourrait supposer devenir ionisables dans certains pu; les autres 
physiques qui feraient appel à une variation, en fonction du pu, du. 
champ moléculaire des éléments de la solution, le champ agissant 
sur l'absorption à la manière d'un effet Stark. Dans tous les cas le 
noyau benzénique serait donc loin d'être inerte en solntion aqueuse, 
et réagirait au Py (1). 


Le système ternaire: H20-SO:Na?-NO3Na. 


M. A. CHRÉTIEN a déterminé d'une manière précise le diagramme 
d'équilibre de ce système (120 mesures réparties entre 14 tempéra- 
tures comprises entre 0° et 100). La surface de cristallisation 
comprend quatre nappes dont trois correspondent aux sels simples- 
(nitrate de sodium, sulfate de sodium anhydre, sulfate de sodium 
décahydraté) et la troisième à un sel double quirépond à la formule 
SO:Na?, NONa, H°0O (un composé de cette nature: la darapskite, 
a été signalé dans les gisements chiliens). 

Ce sel double ne peut exister en présence de solutions ne renfer- 
mant que du nitrate de sodium et du sulfate de sodium qu'entre 13 
et 7%. Dans tout cet intervalle de température il n'existe pas de 
solutions saturées à la fois de sulfate de sodium et de nitrate de- 
sodium. 

Le sel double est toujours à solubilité non congruente, il ne peut 
subsister qu'au contact de solutions renfermant un gros excès de- 
nitrate. 

Deux autres sels doubles de formule 2 SO“Na?,3NO:Na et 4 SO‘Na?, 
83 NOSNa ont été signalés par A. Mossink. 

Jamais ils n'ont pris naissance dans aucune de nos expériences. 
C'est par erreur que nous avions cru rencontrer le sel 4SO:Na?, 
3 NON a aa début de notre travail. 

En présence de nitrate, le point de transition du sulfate de sodium 
peut s'abaisser à 21°,3. 

Le microscope polarisant a été utilisé d'une façon systématique 
pour identifier les phases solides. 


Les solutions constantes dans le système quaternaire : 
H°O0-SO\Na2-CINa-NO:Xa. 


M. À. CHRÉTIEN a rencontré dans ce système neuf espèces difté- 
rentes de solutions constantes entre 0 et 10%. 


M) F. Viës et M. GEXxX, C. R., 1925, t. 480, p. 1312, GR, 1935, t. 484, 
p. 506. 
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Dans tout Fintervalle de températures compris entre 7 et 68,5. 
il n'existe pas de solutions saturées à la fois en sulfate de sodium, 
en’ chlorure de sodium. et en nitrate de sodium. 

Au-dessous de © on rencontre des solutions saturées à la fois en: 
sulfate décahydraté, en chlorure et en nitrate. 

Awdessus de 68,5 les 3 phases solides qui sont en équilibre avec 
les solutions constantes peuvent être le sulfate anhydre, le chlo- 
rure, et le nitrate. 

La température limite inférieure d'existence de la darapskite en 
présence de solutions renfermant les 3 sels (sulfate, chlorure, 
nitrate) peut s'abaisser à 7. 

À 6%°,5 et à cette température seulement, il peut exister une solu- 
tion en équilibre avec les 4 phases solides suivantes: sulfate 
anhvydre de sodium, chlorure de sodium, nitrate de sodium, 
darapskite. 


Dosage par mesure de solubilité. Application à la sylvinite. 


MM. Conxec et HÉRING exposent que la sylvinite, pesée puis. 
séchée, est agitée, à température constante, avec une quantité 
déterminée d'eau, un excès de chlorure de sodium et un excès de- 
sulfate de calcium. Au bout de deux heures l'équilibre est atteint. 
Dans tous les cas la solution est saturée de chlorure de sodium et 
de sulfate de calcium et elle renferme tout le chlorure de potas- 
sium de la sylvinite. On mesure la densité de la solution, une 
courbe donne immédiatement le pourcentage de KCI contenu dans 
la sylvinite. On remarquera que la quantité d'insoluble est évidem- 
ment sans influence. 

La méthode est plus simple que celle au perchlorate, sa précision. 
est bien moindre mais elle paraît suffisante pour pouvoir rendre 
des services. 

Suivant le mème principe on peut analyser de nombreux mélanges 
salins. 


Dosages des perchlorates en présence de nitrates. 


M. P. GRou indique que le principe de la méthode consiste à 
chauffer le mélange de nitrate et de perchlorate avec de l'oxalate- 
de soude pur et sec. Le perchlorate est ainsi réduit à l’état de chlo- 
rure. On fait passer en solution nitrique, on détruit les nitrites par- 
le permanganate et l’on dose l'ion chlore par la méthode de Char- 
pentier. L'auteur a obtenu en présence de 5 grammes de nitrate, 
des resultats satisfaisants pour des quantités de perchlorate variant 
de 500 à 2 milligr. 

En présence de chlorure la méthode donne évidemment le chlore 
total on retranche le chlore des chlorures déterminé séparément. 


Le système quaternaire : H20-NOSK-CIK-SO\K?. 


MM. Corxec et IIeriNG ont étudié ce système entre O0 et 100° 
{mesures à 0°, 25°, 50e, 75°, 100°); il ne se produit ni sel double ni 
cristaux mixtes. Dans le ternaire : I120-CIK-SO*K2 et daus le ter-- 
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naire H°2O-NOSK-CIK les solutions saturées de deux sels aban- 
donnent par refroidissement un mélange des deux sels. Dans lecas 
du ternaire H2O-NO'K-SO:K2, étudié antérieurement, les phéno- 
mènes sont plus compliqués. 

Dans le quaternaire les solutions saturées des trois sels aban- 
donnent par refroidissement un mélange des trois sels (riche en 
nitrate, pauvre en sulfate). 


Précipitation du nitrate de sodium par l'alcool. 


MM. Connec et HERIXG ont déterminé à 25° la surface d'équilibre 
du système quaternaire : Eau-alcool-NOSNa-CINa. L'étude de cette 
surface a montré qu'il n'existe pas de cycle isothermique basé sur 
la précipitation par l'alcool, qui permette l'extraction du nitrate 
des mélanges naturels où il se trouve à côté de quantités impor- 
tantes de chlorures (Un précipitant à base d'alcool a été propnsé. 
Ed. Charme, Brevet chilien. 1919). 

Ce qui est impossible avec l'alcool absolu ou l'alcool fort est 
possible avec de l'alcool dilué (par exemple: alcool 70 0/0, eau 
30 0/0), mais le rendement est très faible. 

L'association du cycle classique (dissolution à chaud, cristallisa- 
tion par refroidissement) et du traitement des eaux-mères par 
l'alcool en quantité calculée présente au contraire de l'intérêt (diffi- 
cultés de récupération de l'alcool mises à part) car la production du 
cycle peut être notablement augmentée (de 40 0/0 environ). 


Sur l'application de la fluorescence & l'identification de substances 
alimentaires et à la recherche des fraudes. 


M. VoLuar, se proposant d'appliquer à l'identification de certaines 
substances alimentaires, ainsi qu'à la recherche des fraudes dont 
elles sont l'objet, les phénomènes de fluorescence et la méthode pré- 
conisée pour leur étude par MM. Bayle et Fabre (J. Ph. et Ch. (7), 
t. 29, p. 535), a examiné un certain nombre d'huiles végétales, de 
provenances diverses, utilisées dans l'alimentation. 

Comme source de lumière excitatrice, l'auteur a employé une 
lampe Westinghouse à vapeur de mercure en quartz, type Silica- 
110 volts, muuie d'un écran de Wood à l'oxyde de nickel suffisam- 
ment épais pour ne laisser passer que les radiations voisines de 
À — 4600 U. À. Le verre étant, sous une faible épaisseur (2 mm.), 
transparent pour ces radiations, l'emploi de récipients en quartz a 
été inutile et on a pu employer des cuves en verre mince. 

Les résultats obtenus ont été les suivants, tant avec les huiles 
pures, qu'avec des solutions chloroformiques ou benzéniques : 


I. naturelle. J‘luorescence jaune faible 
4. Huile d'olive ‘13.. © Jp. d'Algérie. 


Il. de Nice .. fluor. jaune verdätre faible 


fl Résultats conformes à ceux signalés par M. Frehse, Ann. d. Fuls., 
1025, p. 203. 
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9. Huile de coton.................. . F luorescence violette intense 

3. Huile d'arachide.................. — indigo intense 

4. Huile d'œillette................... — bleu forte 

5. Huile de sésame.................. — indigo intense 
Hnile d'amande douce............ — indigo forte 


La grande différence entre l'huile d'olive et les huiles de graines 
exsayées dont la fluorescence, toujours très forte, présente une teinte 
bleu violacé, permet de caractériser aisément une huile d'olive pure 
par la teinte jaune verdätre qu'elle prend sous la lumière de Wood. 

Des mélanges d'huile d'olive et d'huiles de graines (coton et ara- 
chide} ont été également examinés; une teneur de 10 à 15 0/0 en 
huile de graines suffit pour faire apparaître la fluorescence bleu 
violacé. 

Cette méthode simple et sensible, surtout en opérant comparati- 
vement avec un échantillon d'huile d'olive pure, est susceptible de 
faciliter la recherche des fraudes dont cette substance alimentaire 
est l'objet. : 


Sur un principe toxique nouveau isolé des graines 
du Kirondro de Madagascar. 


MM. Vozmar et SAMDAHL, continuant leur étude de la kirondrine, 
principe amer et toxique isolé par eux des graines de kirondro 
{Perriera Madagascariensis ; Simaroubacée), ont constaté que par 
cristallisation fractionnée du produit brut dans un mélange d'alcool 
et d'éther, on peut en retirer deux substances cristallisées, toutes 
deux très amitres : 

1° La kirondrine «, prismes microscopiques fusibles à 221°, peu 
solubles dans l'eau, très peu dans l'éther, l'éther de pétrole, plus 
solubles dans le chloroforme et surtout dans l'alcool. 

Sa composition centésimale et son poids moléculaire déterminés 
par microanalyse ({}, correspondent à la formule C2:H3O10. 

Elle précipite les réactifs de Bouchardat, de Dragendorf, et le 
tannin, mais non les autres réactifs d'alcaloïdes ; elle présente des 
propriétés réductrices, mais ne s’hydrolyse pas avec mise en liberté 
de glucose. 

La solution aqueuse est neutre aux réactifs colorés, mais par 
ébullition, elle prend peu à peu une réactiou acide ; elle se dissout 
dans les alcalis, en se colorant en jaune, surtout à chaud, et la 
coloration disparait par addition d'acide, ce qui ‘permet d'y soup- 
çonner la présénce d'une fonction lactone. 

Les solutions aqueuses et alcooliques présentent une belle fluo- 
rescence jaune verdâtre. 

> La kirondrine 8, aiguilles fusibles à 23#-240°, moins soluble 
que la précédente dans l'alcool et l’éther. Ses proprictés chimiques 


‘di Ces déterminations ont été effectuées par nous dans le laboratoire 
de microanalyse de M. le prof. Nicloux. 
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sont identiques à celtes de la kirondrine « avec laquelle elle semble 
présenter les mêmes analogies que Massuti a constatées (Arch. d. 
Pharm., 1890, p. 141) entre les quatre quassines qu'il a isolées du 
quassia amara. 

Les auteurs n'ont pu jusqu'à présent en obtenir une quantité suf- 
fisante pour pouvoir la purifier et l'analyser. 


Appareillage électrique vour micro-combustions. 


M. Gurzzemer énumère les avantages résultant de l'emploi des 
ours électriques circulaires dans les travaux de recherche relatifs 
aux micro-combustions des substances organiques en vue de ia 
détermination du carbone, de l'hydrogène, de l'azote, des halo- 
gènes et du soufre. L'auteur prétend que pour de nombreux com- 
posés organiques, les résultats obtenus dans ces combustians sont 
en liaison ‘étroite avec la température, alors que le gaz d'éclairage 
ne permet pratiquement pas de régler cette température et de la 
-maintenir constante. : 

Il indique dans ce but une manière très simple de réaliser de 
petits fours électriques : 

2 tubes de porcelaine concentriques (diamètres : 20 et 60 mm.; 
longueur : 15 cm.) avec intervalle intertubulaire bourré d'amiante. 

Chauffage à l'aide de 3 à 4 m. de fil de nichrome (diamètre : 
12/10 de mm.) enroulés sur le tube intérieur. 

Transformateur (branché sur courant de 110 volts) donnant 20- 
-30 volts et permettant une dizaine d’ampères au secondaire. 


Sur le micro-dosage du groupe éthoxyle. 


M. Guiczemer indique que les chiffres qu'il a obtenus dans le 
“micro-dosage des groupes méthoxyle et éthoxyle par la méthade 
de Zeisel à l’aide de l'appareil de Pregl, satisfaisants pour le 
méthoxyle, sont par contre toujours trop faibles dans le cas de 
l'éthoxyle. Il y a tout lieu de croire que ces chiflres trop faibles 
proviennent de la solubilité partielle de l'iodure d'éthyle dans l'eau 
contenant en suspension le phosphore rouge. 

Pour éviter de prolonger un entraînement qui ne devient que dif- 
ticilement total, l'auteur a supprimé le barboteur à phosphore 
rouge et l'a remplacé par un simple diverticule muni d'une boule 
dans laquelle viennent se condenser les vapeurs acides échappant 
à la réfrigération par l'air. Dans un appareil ainsi construit en 
employant de l’«cide iodhydrique fraîchement distillé et en réglant 
convenablement la flamme du microbrüleur, il a obtenu des chiffres 
-quasi-théoriques, aussi bien pour l'éthoxyle que pour le méthoxyle. 

L'entratnement est total en 12-15 minutes. 
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N° 35. — Système alcool éthyiique-benzène-eau. Densités 
et indices de réfraction des mélangea À 25°; par M. J. 
BARBAUDY. 

(21.1.1926.) 


Le présent travail a été effectué dans le but de mettre au point 
une méthode d'analyse physico-chimique des mélanges d'alcool, de 
benzène et d'eau. Lorsqu'on connaît la densité et l'indice de réfrac- 
tion du liquide ternaire à analyser et qu'on dispose d’une table des 
densités et des indices de réfraction des mélanges du système, on 
a les deux relations nécessaires pour calculer la composition du 
liquide inconnu. Il faut naturellement opérer à température cons- 
tante: pour n'avoir pas de difficultés pendant l'été, nous avons 
adopté la température de 25° pour faire toutes les mesures. 

$ {. Détermination des densités. — Toutes nos densités ent jé 
prises à l'aide de pycnomètres de Sprengel d'environ 30 cc., soi- 
gneusement étalonnés avec de l'eau à la température des mesures. 
J'ai employé deux instruments, l’un de 29,600, l'autre de 29°°,993. 
Les pycnoinètres remplis du mélange étudié étaient placés pendant 
une heurs dans un grand thermostat de 40 litres, chauffé électri- 
quement à 25° et dont l'eau était agitée par deux hélices œues par 
un moteur électrique. Au bout d'une heure, les pycnomètres étaient 
ajusts, lavés extérieurement, séchés avec du papier Joseph et 
gesés après un repos d'une demi-heure près de la cage de la 
balance, L'ajustage était répété 3 fois et les pesées correspondantes 
ne devaient pas différer de plus de 05',0005. On prenait la moyenne 
des pestes pour calculer la densité, en tenant compte, bien 
entendu, de la correction de poussée. Les résultats sont rapportés 
à l'eau à 4°. 

Mon thermostat ne présentait rien de particulier ; toutefois, je 
disposais d'un excellent régulateur à mercure-toluène; une varia- 
tion de 0,1 déplaçait la position du ménisque de mercure de près 
de ? millimètres, et le régulateur assurait la constance de la tempé- 
ratnre à = 0",01; c'était plus qu'il n’eu fallait pour la précision de 
mes mesures de densités. Je suis arrivé à supprimer complètement 
Létincelle de rupture du courant du relais au contact mercure- 
platine en connectant un simple condensateur téléphonique de 
2 1000 xF aux bornes du régulateur. Par ce procédé, j'ai pu con- 
server un contact de mercure tout à fait propre pendant plus de 
dix mois de fonctionnement. 

Le thermomètre du thermostat était gradué en 1/10 de degré; il 
avait “tt comparé à un thermomètre Baudin divisé en 1/20 de degré 
et lisible à 1/200 de degré. Ce dernier instrument, coustruit depuis 
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17 ans, pouvait être considéré comme ayant un zéro invariable 
(communication particulière de M. Baudin). Il avait tté étalonné 
dans la glace fondante où il marquait <+- 0°,076. 

S 2. Détermination des indices de réfraction. — J'ai utilisé un 
réfractomètre de Féry grand modèle, à lecture directe, aimablement 
prêté par le laboratoire d’électrochimie de l'Institut de Chimie 
Appliquée. 

La cuve de l'appareil n'exige qu'une faible quantité de liquide 
(4-6 centimètres cubes): elle est suffisamment bien fermée pour 
qu'on n'ait pas à craindre un changement de composition du liquide, 
par évaporation fractionnée pendant la lecture. Un petit thermostat 
permet de maintenir une température constante, qu'on repère à 
l'aide d'un thermomètre aiguille gradué en degrés et lisible au 
dixième de degré, dont le réservoir plonge dans le liquide. Le 
vernier de l'instrument donne directement la 4° décimale et permet 
l'appréciation de l'indice à 0,00005 unité près. Tous les indices 
sont rapportés à la longueur de la raie D du sodium. 

S 3. Préparation des mélanges. Résultats. — L'alcool éthyiique 
employé était rectifié sur le sodium, et son titre soigneusement 
déterminé par mesure de sa densité à 25°. J'ai fait usage des tables 
d'alcoométrie de Brown (1). Le benzène était du benzène cryos- 
copique (Poulenc) exempt de thiophène dont voici les constantes 


aiysiques : 
P.E.30 = 80°,3 d'— 0,87363 nE — 1,499; 


L'indice de cet échantillon est assez voisin de celui qu'on peut 
calculer d’après les tables de Landolt, 5° éd. p. 977 (n#° — 1,1982) ou 
du benzène employé par Zawidski (42°? —1,19779 à 1,49794. Il est 
un peu plus fort que celui de la préparation de VW. Parker et 
Thompson (2) në — 1,969. 

Les mélanges ctaient préparés par pesée à la balance de préci- 
sion. Les concentrations des constituants sont évalutes en grammes. 
et rapportées à 100 grammes de la solution. Pour le calcul de la 
composition il a été tenu compte de la correction de pousste de: 
l'air. Celle-ci était faite sur le poids de la première substance 
introduite À, puis sur la solution À -- B (d'où le poids de B) et 
enfin sur la solution de À -- B + E (d'où le poids de E). 

Comme on sait, les mélanges d'alcool et d’eau sont partielle- 
ment miscibles au benzine. Dans le tableau suivant les chiffres en 
caractère gras se rapportent à des solutions saturtes dont les points 
représentatifs sont situés sur la ligne de trouble. Les colonnes 
er et & renferment les réfractions spécifiques trouvées et calculées. 
par la règle des mélanges. Ces réfractions ont été déterminées par 
la formule de Lorentz et Lorenz : 


(1) Analyst, 1915, L 40, p. 5x0, 
(2) Journ. of Chem. Soc., 1922, t. 421, p. 1311. 
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TaBLeaAU I. 


Densités d', Volumes spécifiques VF et Indices de réfraction n° 
des mélanges alcool éthylique-bensène-eau. 


Exp. | Alrool 
N° 06 0 
1 100,00 
2 | 89,87 
3 | K9,90 
4 | K4,92 
5 | K«9,91 
6 81,9% 
7 | 39,99 
8 | 79,90 
9 | 74,99 
10 | 79,98 
11 | 79,98 
12 | 39,9% 
43 | 50,0ù 
4% | 70,00 
15 | 70,00 
16 | 70,00 
43 | 70,00 
18 | 50,00! 
19 | 70,0ù 
20 | 30,00 
21 | 30,00 
D 6u,00 
23 | 60,00 
24 | 60,00 
2% | 60,00 
26 650,0); 
9% | 60,00 
2x | 60,00 
24 | 60,00 
30 | 60,00! 


Benzene 


10,00 
34,13 
23,60 
23,21 
19,16 
14,06 

7,05 

3,90 


Eau 0/0 


b,53 


11,40 


16,79 


20,84 
95,94 
32,95 
36,10 
40,00 


0,7989| 1,256; 
0,80414! 1,24350 
0,8092,| 1,2357% 
0,8136! 1,2289, 


0,8102, 
omtat,l 
0,8227,| 1,2155, 
0,83261| 1,20094 
0,8391,! 1,1929, 


0,8201,| 1,2193, 
0,8238,| 1,2137, 
0,8316,! 1,2024, 
0,83716| 1,195, 
0,9442,! 1,185, 
0,8200,! 1,1763 


0.8634,! 1,1582,11 ,3696 


0,8182,! 1,2222, 
0,8279;| 1,2077% 
0,83794! 1,1933,|1,3975 
0,8470,| 1,1806,|1,3905 
0,8536! 1,1744,/1,3851 
0,86189! 1,15045|1,3790 
0,8738,| 1,1443,/1 ,3703 
0,87954| 1,1369,|1,3662 
0,8869,! 1,1271,|1,3617 


1,4103 
1,4040 


SO s HIM., 4° SÉR,, T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 


0,3029 
0,2951 
0,2877 
0,2802 
0,2748 
0,26N2 
0,290 
0,2548 
0,2499 


02 


0,2861 
0,2827 
0,2795 
0,276? 
0,2731 


ss à 
0,286? 
0,2834 
0,2776 


0,2703 
0,2656 


0,2970 
0,2914 
0,2897 
0,2872 
0,2816 
0,2772 
0,2721 
0,2678 
0,2581 


0,3025 
0,2954 
0,2877 
0,2808 
0,2755 
0,2689 
0,2598 
0,2558 
0,2507 


25 
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0/0 


TABLEAU I {suité). 


— | me | me | me | ns | mm. | mme | men. | ns 


52 


SRE & 


œæ 


Ut 1 St © 
] 


=] 


30,00 


| 30,00 


70,00 
67,58 
67,2X 
60,44 
63,81 


41,09 
41,56 
42,70 
43,46 
44,13 
45,15 
47,50 
50,00 


50,15 
48,93 
47,77 
47,41 
47,19 


0,28 

5,69 
11,39 
58,50 
58,77 
59,5% 
60,00 


0 ,8268, 
0,836; 
0,8435, 
0,8500, 
0,87179, 


0,8916, 
0,899, 
0,9006 


0,9098; 


0,9101, 
0,9078, 


» 


0,K307, 
0.8360, 
0,849, 
0,8533, 
» 
0.9306, 
0,0314, 


0,844, 
G.NASI, 
0,R4K9- 
O,x516, 
0,854 


1,2093, [1,289 
1,1959,11, 4174 
1,1855,11,4119 
1,1761,11,4066 
1,1656,|1,4003 
»  11,4002 
» |1,3987 
» |1,3973 
» |1,3745 
1,1177/1,3701 
»  |1,3962 
»  |1,3680 
1,1120,|1,3668 
1,1109,|1,3659 
» |1,3636 
1,0990, | 1 ,3596 


1,0986, 11 ,3598 
1,10449/1,3610 
» |1,3645 
»  |1,3654 


»  [1,3660 


1,1965,11,4376 


1,19616/1,4373 
1,4835.[1,4307; 


1,17489/1,1297 
»  |1,3587 
»  |1,3581 


1,0745,/1,3571; 
1,0735,/1 ,3565 


1,1838,11,4518 


1,13809! 1,4489 


1,1780,|1,4479 
1,1742.11,4462 


1,1707,11,4140 


0,3085 
0,3010 
0,2949 
0,289 
0,2828 


0,2495 
0,216 


0,2423 


0,242 
0,2438 


” 


0,3139 
0,3137 
0,3061 
0,2938 
0,2354 
0,2349 


0,3192 
0,162 
0,3153 
0,3140 
0,109 


0,3080 
0, 3005 
0,2947 
0,2896 
0,2831 


0,2542 
” 

0,2108 

0,2496 
» 


0,2432 


0,244 
0,2447 
» 


» 


0,3135 
0,3131 
0,3061 
0,2987 
0,2363 
0,2358 


0,3190 
0,3159 
0,8155 
0,8138 
0,3419 
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TasLeAU I (suite et fin). 


Fan VU Rosne Rau 0/0 dÿ 
65 | 30,00! 63,20 | 6,80 » 

66 | 30,00! 0,59 | 69,50 » 
#7 | 30,00, 0,10 | 69,60 » 
6k | 30,00. + 710,00 | 0,9506. 
69 | 20,00! 80,00 + | 0,858, 
10 | 20,00! 77,69 | 2,31 | 0,8566, 
71 | 30,00! 76,97 | 3,03 » 

72 | 20,00! » 80,00 | 0,966% 
73 | 18,18! 81,52 » | 0,8550; 
7i|21,42) 77,16] 1,42 » 
1o | 21,02! 73,31! 2,67 

16 | 21,06, 68,80 | 4,14 » 
77 129,51] 65,12! 65,31 » 

18 | 32,12! 60,45 | 6,73 ! 0,H528. 
79 | 35,26) 56,61| 8,10 » 
80 | 38,08) 52,46| 9,46 | 0,8523 
81 | 40,68) 48,61 | 10,71 « 

#2 | 13,43) 44,53 | 19,04 | 0,8519% 
N3 | 15,96. 410,78 | 13,26 » 
84 | 49,83) 35,04! 15,13 » 

#5 | 51,19 32,58 | 15,93 | 0,8518 
86 | 73,46 26,54 | 0,85505 
87 | 10,09. #9,91 « » 

8x | 111,09: 89,30 0,61 » 
#9 | 40,08: 88,93 | 0,98 ï 
90 | 10,00 90,00 | 0,862% 
91 | 10,00 89,93 | 0,07 | 0,86309 
92 10500 » 90,00 | 0,9804; 
93 | 5,89: 94,11 » . 

914 | 5,46! 93,90! 0,2!. », 
95 | 5,85! 93,66! 0,46! . 
O6 s | 100,00 » | 0,873, 
97 » » | 400,00 | 0,9970; 


V5 nn? 
»  [1,4433 
»  14,8516 


… |1,3519 
1,0518/1,3514 
1,1746,/4 ,4666 
1,1872,|1,4637 

»  |1,4628 


1,03473|1,3160 
1,1695,11,1691 
» 1,4628 
” 1,4575 
” 1,508 
” 1,1462 
1,1725;|1,4403 
»  |1,4345 
1,17313/1,41290 
» 1,4239 
1,1237,/1, 4185 
” 1,4135 
” 1,1058 
1,17384)1,1028 
1,1695,|11,3628 
n 1,4818 
” 1,4811 
” 1,4807 
1,1987511,4811 
1,1586,11,4815 
1,0199,11,3388 
» 1 ,48K0 
» 1,48u2 
» 1,1478 


875 


0,2272 

0,4249 |0,3245 

0,8219 |0,3215 
» ‘ » 


0,2208 


0,2283 


0, 2204 


0,3258 [0,253 


0,3093 
0,3024 
0,2961 

» » 
0‘2863 
0,2613 


0,3:300 
0,3299 
0,213: 


—— 
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$ 4. Densités et volumes spécifiques des mélanges d'alcool et de 
benzène. — D'après le tableau I, il résulte que les volumes spéci- 
fiques des solutions d'alcool et de benzène suivent presque exacte- 
ment la loi additive. Il y a une faible dilatation, mais elle n’est 
visible que sur des courbes construites à très grande échelle. Cette 
dilatation correspond à la légère absorption de chaleur due à læ 
mixtion de ces deux liquides qui a été mise on évidence par Win- 
kcimann (1), Timofejew (1) et Viala (2). 

Cette dilatation s'aperçoit mieux sur la courbe des densités qui 
est un peu en dessous de la droite représentant la loi d'addition. 
Sur la figure 1 j'ai représenté en dehors de mes observations celles 
de Schreder (3); il existe en outre des mesures de Kowalski et 
Modzelewski (4) ainsi que de Perrakis (3) qui n'ont pas été repro- 
duites pour ne pas compliquer le dessin inutilement. D'après 
J. H. Rakshit (6) qui travaillait à 20° il y aurait, au contraire, une 
légère dilatation pour les mélanges riches en benzène et une con- 
traction pour les mélanges riches en alcool. 

L’allure-de la courbe de Kowalski et Modzclewski ainsi que de 


—— pp — + 
* | 
| 
| 
Âkoo! 40 Cin6%7 67 740 Bensèro 
Fig. 1. — Densités des mélanges d'alcool et de benzène. 


celle de Schreder est semblable à celle de la mienne. Les densités 
de Schreder sont relatives à 15°, d}i, quant à celles de Kowalski et 
Modzclewski nous l'ignorons; ces auteurs ont oub'it d'indiquer la 
température à laquelle ils opéraient et de nous dire s'ils rappor- 
taient leurs densités à l’eau à la température de l'expérience ou à 
son maximum de densité à 4°. Toutelois d’après la situation de 
leur courbe, ils ont dà travailler vraisemblablement entre 11 et 18°. 

La courbe de M. Perrakis s’écarte nettement de toutes les autres. 


1} Lanpozt-BôünNsrgix, Tables, 5° éd., 1923, p. 1566-1967. 
(2 Bull Soc. Chim. (4, 1914, €. 45, p. 9. 

3) Journ. Soc. Ghim. Russe, 1917, 1. 49, p. 647. 

45 C. R,, 1901, 433, p. 53. 

in T'hèse, 1925, D. D? 

U Zeit. f. Éleltroch., LM, t 34, p. 320. 
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Bien que relative à 20°, 4%, sa courbe coupe celle de Kowalski et 
Modzelewski, ainsi que celle de Schreder. Du côté du sommet 
alcool, elle est au-dessus des deux autres, et au-dessous du côté 
benzène. L'origine de cet écart provient de l'alcool impur, et pro- 
bablement hydraté employé par cet auteur. La densité de son 
échantillon était : 

d# — 0,7996, 


or, d'après Windisch (1) on a : 
di = 0,79425 d5 — 0,79008 


et même en tenant compte du très faible écart des densités rappor- 
tées à 15 et à 20°. d' et dÿ, la densité de l'alcool absolu dë& est très 
voisine de 0,39 à quelques unités près de la quatrième décimale. 
Evalute en eau, la pureté de l'alcool de M. Perrakis correspondrait 
à 3 00 d'eau environ. 

$ 5. Indices de réfraction des mélanges d'alcool éthylique et d'eau. 
— La figure 2 représente la variation de l'indice des mélanges avec 


inoxe ce e/roct.on 


{25° Jean Bertaudy 
L BE 133 


15e Seutourdre er Bosln 
l 1 ; 
RS Wagndr 
L RES less tea 
Eaus 20 40 ctn$on® 60 80  Acoci 
Fig. 2. — Système alcool-eau. Indices de réfraction. 


la concentration en alcool. L'indice passe par un maximum 
1,3629, pour une concentration en alcool voisine de 80 0/0. Notre 
courbe a une allure analogue à celles qui ont été déterminées à 
15,5 par Wagner (2),à 15°,5 par Holmes (3), et à 15° par San- 
fourche et Boutin (4) et dont quelques-unes sont reproduites sur 
notre figure. Le pourcentage en alcool du maximum semble se 
déplacer du côté alcool lorsque la température s'abaisse. Seules les 
déterminations de M. Féry (>) faites à 20° ne s'accordent pas avec 


A Mit. d. Rrichanst. f. Mass. u. Gewichte, 5, R., 1921, p. 88, 
(2 Lavborr-Bünnsreix, Tables, 5° éd., 1923, p. YX. 

831 Jonru. of Chem. Soc., 1918, t. 103, p. 21066, 

41 Bull. Soc. Chim., 1922, t, 21, p. 56. 

(51 Memento du chimiste, 2 tirage modifié, 1912, p. 151. 
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les nôtres pour les solutions d'alcool dilué. Mais cet auteur a dû 
laisser passer une petite erreur de réglage de son appareil car 
d'après sa courbe l'indice de réfraction de l'eau serait : 


né =: 1,3319 


alors que la moyenne des meilleures déterminations serait d'après 
les tables de Landolt (Zoc. cit., p. 956) : 


n® = 1,33300 
L'indice de réfraction de l'alcool employé : 
nr —1,3592 


est assez voisin de celui qu'on peut extrapoler des tables de Lan- 
doit (loc. cit., p. 969) : 
n& — 1,35974 


Le fait de trouver une valeur un peu faible et l'existence d'un 
maximum dans la courbe des indices, ne nous permet pas de 
reconnaître si cet écart provient du réglage défectueux de notre 
réfractomètre, de l'hydratation de l'alcool ou de la présence d'une 
impureté. 

$ 6. Indices de réfraction des. mélanges alcool-benzène. — De 
l'examen de la figure 3, il résulte que la courbe des indices est 


Li 


tre de Relation -e 


"7 00 ÉT ame 


Akon he 
Fig. 8. — Système alcool-benzène. Indices de réfraction. 


légèrement au-dessous de la droite théorique et l'on ne peut man- 
quer d'être frappé du fait qu'à la dilatation des mélanges benzène- 
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alcoo! correspond une diminution de l'indice et à la contraction 
des mélanges eau-alcool une élévation de cette constante. 
$.7. Surface des volumes spécifiques VF. — La figure 4 représente 
e coordonnées trilinéaires le diagramme des volumes spécifiques 
F du système ternaire alcool. éthylique-benzène-eau. 
nu on peut s'en rendre compte d'après le tableau I, en métan- 


Fig. 4. — Système alcool-benzènc-cau. Volumes spécifiques. 


geant des solutions aqueuses et benzéniques de même teneur en 
alcool on observe une faible contraction. En mélangeant des solu- 
tions aqueuse et benzénique de même volume spécifique (expé- 
riences 173 à 86) il y a une faible dilatation. 

Les lignes de niveau de la surface ne sont pas exactement 
des droites elles présentent presque toutes une légère concavité 
tournée vers le sommet alcool. 

Nous avons tracé sur la figure des courbes pointillées représen- 
tant des lignes d'égale dilatation. Nous avons rapporté la dilata- 
tion au volume spécifique V. tel qu'on peut le calculer par la règle 
des mélanges : 

VaY A+VR<BLV-XE 
100 
où Va, Vr, Ve sont à 25° les volumes spécifiques de l'alcool, du 


=, 
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benzène et de l’eau, et A, B, E leurs pourcentages en poids dans le 
mélange. La dilatation est donnée par la différence : 


Vtrouvé Te Veaicuié s 


La ligne de dilatation nulle est presque tangente au côté alcool- 
benzène. Elle était si mal définie dans nos expériences que nous 
avons jugé inutile de la reproduire. La presque totalité du champ 
homogène, à gauche de cette ligne, correspond à une contraction, 
donc à un effet thermique positif. Prolongées dans le champ hété- 
rogène les lignes d’égale contraction doivent venir recouper le côté 
alcool-eau. Il serait intéressant de vérifier que ces lignes sont des 
courbes d'effet équithermique. 

$ 8. Surface des indices alcool-benzène-eau. — La figure 5 repré- 


EX 


He0 0 20 30 40 0 ë 
Berre 0 70 80 90 Che 


Fig. 5. — Système-alcool-benzène-eau. Indices de réfraction. 


sente en coordonnées trilintaires le diagramme des indices de 
réfraction d$ du système alcool-benzène-eau. Les lignes d'équi- 
indice ont une orieutation générale parallèle au côté alcool-au; 
elles s'appuient d'une part sur le côté alcool-benzène, de l'autre sur 
la ligne de trouble limite du champ hétérogène. L'indice croît 
constamment du côté eau-alcool en allant au sommet benzène. 
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Si l'on relève les pourcentages de benzène aux extrémités des 
lignes d'équi-indice on trouve, de 10 à 100 0/0 de benzène, des pour- 
centages de benzène très voisins. Cette relation résulte de la forme 
même de la surface (/ig. 6). 


CC ere 
NÉ dtvo! Larcr-t 


age de Rréraclion 


Aooeln &  20 Ém%, 0 0 becrere 


Fig. 6. — Système alcool-benzène-eau. Indices de réfrartion 
sur l’isotherme de trouble à 95. 


Le long de la ligne de trouble, les indices de réfraction ont été 
déterminés autrefois par S. F. Taylor (1), à la température de 26° 
à l'aide d'un réfractomètre de Pulfrich. Ses concentrations étant 
donnes en volumes, je les ai transformées en pourcentages en 
poids, en admettant pour densités de l'alcool, du benzène et de 
l'eau respectivement 0,79, 0,88 et 1,00. Pour comparer ses résultats 
aux miens, j'ai construit les courbes d'indices correspondantes le 
long de la ligne de trouble, en portant en abscisse le pourcentage 
de benzène de chaque solution et en ordonnées les indices corres- 
pondants (/ig. 6). La similitude des deux lignes est tout à fait 
satisfaisante. 

Le tableau 1 renferme en outre les réfractions spéciliques trou- 
vÉEs : 

_R—it cn 
£T = Par) 1 Li) 


et calculées par la règle des mélanges : 
B—TA n—1B n—tE 
RTS 4 ne 4, law T2 d, 


(1) Journ. of physical Chem., 1897, t. 4, p. 461. 
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Dans la formule (2) : 


nA, ln, x = Indices de réfraction n? de l'alcoel, du benzène ou 
de l'eau. 


da, de, dx — Densités df de l'alcool, du benzène ou de l’eaui 


A, B, E — Pourcentages en poids de l'alcool, du benzène ou de 
l'eau dans le mélange. 


Ainsi qu'on pourra s'en rendre compte l'écart gr-p. est toujours 
inférieur à 0,0010 (sauf pour l'expérience n° 40 où il atteint 0,0018, 
mais il s'agit probablement d'une erreur expérimentale). Dans lu 
plupart des cas la différence ne dépasse pas 0,0005 et, comme nos 
réfractions spécifiques sont toujours supérieures à 0,2000, on peut 
dire que la formule (2) s'applique aux mélanges du système alcool- 
benzène-eau avec une exactitude de l'ordre de 2,5 0/00. Dans tous 
les cas où l'on trouve un écart suptrieur, il ÿ aurait lieu de vérifier 
les mesures. Cette règle pourra servir à l'établissement de dia- 
grammes particulièrement précis. 

$ 9. Application à l'analyse des mélanges d'alcool, de benzène et 
d'eau. — En comparant les figures 4 et 5 on se rendra compte que 
les courbes d'égal volume spécifique (ou ce qui revient au même 
les courbes d'équi-densité) sont grossièrement normales aux lignes 
d'équi-indice. Lorsqu'on connaît la densité et l'indice de réfraction 
d'un mélange, la position de son point figuratif dans le triangle des 
concentrations, autrement dit sa composition, est bien déterminée. 
A l'aide des données du tableau 1, on tracera sur un triangle 
divist le réseau des lignes d'équi-densité (de 0,0025 en 0,0025 unité) 
et celui des ligues d’équi-indice (de 0,0020 en 0,0020 unité). L'ana- 
lyse ayant donné l'indice ## et la densité d® du mélange, on mar- 
quera la position de son point figuratif sur le diagramme, et il 
n'y aura pins qu'à relever sa composition sur les côtés du triangle 
divisé. 

Lorsqu'on a un complexe hétérogène à 25° le diagramme permet 
encore de déterminer sa composition globale : Il suffit de peser 
chacune des couches et de les analyser séparément ou bien d’ajou- 
ter au système une quantité connue d'alcool absolu, suffisante pour 
le Pre homogène, et d'achever ensuite la détermination comme 
il a té dit plus haut. 

La précision d'un tel diagramme dépend évidemment de ses 
dimensions et de la précision du tracé. Avec un triangle de 20 cm. 
de côté divisé en 100 parties, on peut compter pouvoir lire les 
concentrations à 0,25 unités près (1). 


Paris. Laboratoire de Chimie (Générale de la Sorbonne. 


{tj Ce travail a fait partie de ma thèse de Doetorat Contribation à 
l'étude de la Distillation des mélanges ternaires hétérogènes (Paris 192: 
qui renferme un monogramme en deux couleurs pour l'analyse des 
mélanges d'alcool, de benzène ct d'eau. L'étude de la surface de trouble 
de ce dernier système est reproduite dans le Rec. d. Trav. Chim. des 
Pays-Bas, 1926 (#5, t 7, p, 207. Mes recherches sur la distillation seront 
publices dans le Journ. de Chim. Phys. et aux Ann. de Chim. 


% 
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N°36.—La formation rythmique des précipités. Les anneaux 
de Lieaegang; par C. K, JABLCZYNSKI et S. KOBRYNER. 


(14.119235. 


Les expériences qui ont été présentées dans le mémoire précé- 
dent ({) sur la formation des anneaux de Liesegang, furent exécu- 
tes sur un plan; le nitrate d'argent passait par voie de diffusion 
dans la couche de gélatine du centre aux périphéries ; il en résultait 
des anneaux concentriques du chromate d'argent; les moments de 
leur formation et leurs rayons ont été exprimés par une équation 
mathématique. qui fut confirmée ensuite par l'expérience. Dans ce 
mémoire-ci nous présenterons nos recherches sur la formation des 
anneaux de Liesegang : 1° sur un plan, où le nitrate d'argent dif- 
fuse dans une plaque de gélatine de la périphérie au centre, et 
2 dans l'espace, c'est-à-dire dans une boulette de gélatine, où le 
nitrate d'argent se transporte de l'extérieur au centre. 


Anneaux sur un plan. 


Solutions. On lavait la meilleure gélatine pendant plusieurs heures 
en changeant l’eau quelquefois; ensuite on la fondit en solution 
de 10-15 0/0 et additionna sur chaque 100 cc. de ce liquide 5-10 cc. 
de solution aqueuse de bichromate de potassium, saturée en 17C 
enfin on filtrait. Le nitrate d'argent fut employé en solutions 0,5, 1, 
et 2? norin. 

Méthode de mesure. Pour obtenir une couche de gélatine d'une 
épaisseur égale, on posait sur une plaque de verre un disque en or 
d'un rayon de ‘"",044 et d'une épaisseur de 0®",26; on versait sur 
cette plaque un peu de gélatine, contenant le bichromate de potas- 
sium, et on la couvrit d'un rond de verre au rayon de r, = 19"",28. 
Après la conglation on nettoya soigneusement la plaque des restes 
de gélatine pressée, et on l'entoura de paraffine ; puis on versa dans 
la concavité formée une solution de nitrate d'argent. Les anneaux 
se formaient, An commencement ils étaient inégaux; seulement 
après ?-3 miu. ls devenaient normaux. De là, on commença la 
mesure, en marquant le moment t de l'apparition de l'anneau, et 
après sa formation complète, aussi la distance du bord: on le fit à 
l'aide d'un microscope et d'un micromètre. De là on calcula le 
rayon 7 de l'anneau. La faute dans la mesure du rayon ne dépas- 
sait pas 0,002-Qm1,003. 

L'équation. Nous déduisimes l'équation comme dans le mémoire 


précédent i2;. La vitesse. & du mouvement du nitrate d'argent dans 
la gélatine sera : 
dr kD de _ XD dc a 
dt Drrs dr _ #s dr? Et 


où 2zrs est la surface du cylindre (par laquelle diffuse le nitrate 


it ©. K. Jansezsxske, Ball. [41 1928, t. 33, p. 1592. 


id Loc. cit, 
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d'argent) de la hauteur s (0"",26) et au rayon r; D est le coeflicient 
de diffusion d'AgNO:; ee exprime l'abaissement de concentration 
du nitrate d'argent sur le rayon r. Si on limite les mesures aux 
petites distances nous pouvons simplifier l'équation 1 en: 


de __ ©y—c Co _ 


dri rÿ;—ri  rj—ri 1 
où c; exprime la concentration stable du nitrate d'argent sur la 
périphérie au rayon r, et c au rayon r de l'anneau qui apparaît 
où la concentration du nitrate d'argent doit être égale au ztro ou 


TasLeaAu IL. 


8 de gélatine + 265,6 d'eau + 2 gr. de solution saturée 
de bichromate de potassium. 
Solution 1 norm. de nitrate d'argent. 
Température 1%. 


Nes { sec. Tnm | A D 

0 0 19,280 : ; 

1 585 16,850 : » 

a 684,5 16,660 0,531 , 
3 197,5 16,455 0,193 1,079 
ï 927 16,211 0,15 1,061 
5 1072 16,010 0,534 1,068 
6 1234 15,762 0,516 1,069 
7 1425 15,505 0,516 . 1,062 
8 1635 15,242 0,51)1 1,055 
9 1869 14,963 0,526 1,056 
10 2127 14,668 0,516 1,056 
0,524 1,062 


c—0. Nous obtenons de 1 et 2 l'équation : 


dr __kDa 1 3 
dt RS ri—rè + 
qui nous donne après l'intégration : 
1 £De ; 
rr— See tit Q (1) 


Prenons deux anneaux aux rayons 7, et r, posés l'un à côté de 
l'autre et les temps de leur formation t, et tr nous obtiendrons 
l'équation finale : 


Br — rs) — (ri — r) 3kDe 
td ES En RS 


= A 10) 
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Mesures. On extcuta quelques mesures, dont nous citons une 
(tableau 1). Dans la première rubrique sont les n°* des anneaux. 
Pour le n° 1, on prend le premier anneau qui se forme déjà norma- 
lement. Dans la deuxième rubrique : le moment où apparaît l'anneau 
et dans la troisième : son rayon intérieur. Dans la quatrième: la 
valeur À, calculée d'après l'équation 5. La constance de A est très 
bonne. Il faut considérer l'équation 5 comme exacte. Elle permet 
de calculer le moment de l'apparition de l'anneau sur quelconque 
rayon rx, Si les données pour les trois premiers anneaux sont con- 
nues. On a calculé de cette manière le temps p. ex. pour l'anneau 
n° 10; on obtint { — 2122 secondes au lieu de 2127 secondes obser- 
vées (tableau 1); les différences ne font que 0,2-0,3 0/0 de la période 
de temps complète. 

Nous nous occuperons ensuite de la valeur D, contenue dans la 
rubrique 5 du tableau I. 


Les anneaux dans l'espace. 


Méthode de mesurer. On souftla d'un tube en verre une boulette 
aux parois fines. On versa dans cette boulette de la solution de géla- 
tine additionnte de bichromate de potassium, de manière que le 
liquide remplisse le tube aussi. Après la congélation on cassait la 
boulette et éloignait avec précaution les morceaux de verre. Puis 
on fondit légèrement la surface de gélatine. H en résultait des bou- 
lettes bien régulières aux diamètres de 12-15 mm. On enfonçait 
celles-ci pour le temps d’une heure dans une solution de nitrate 
d'argent 1,0-0,5 norm. qui a été agité tout le temps. Après qu'une 
boulette fut retirée du bain et lavée, on en coupait une tranche, en 
prenant toute précaution de la faire autant que possible centrique- 
ment; on mesurait les rayons des anneaux à l'aide du microscope 
et du micromètre. Evidemment dans ces conditions des expériences 
nous ne pouvions observer le moment de la formation des anneaux. 

Mesures. Nous citons une mesure, tableau IE Dans la première 
rubrique se trouvent les N°: des anneaux en commençant par celui 
qui fut formé normalement, car les premiers anneaux sont inégaux 
et un peu effacés. La deuxième rubrique contient les rayons des 
anneaux, comptés du milieu de la boulette; la troisième enfin, la 
valeur D, dont nous nous occuperons ensuite. 


La relation entre les rayons des anneaux. 


Les mesures quantitatives de Morse et Pierce (1} sur la vitesse de 
la formation des anneaux de Liesegang dans les tubes, puis celles 
d'un de nous (2) sur la vitesse de formation de ces anneaux dans 
une couche plane du centre aux périphéries, enfin les mesures pré- 
sentes permettent de faire une conclusion singulière sur la dépen- 
dance de la distance entre les anneaux qui est générale pour tous 


11 Zeit. phys. Ch., 1903, t. 45, p. 539. 
1 ©. K. JaBLezvNskt, La formation rythmique des précipités, Bull 
vi, 1023, L 33, p. 1792. 
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TABLEAU II. 


5 gr. de gélatine + 256,6 d'eau +- 15,35 de solution saturée 
de bichromate de potassium. 
Solution 1 norm. de nitrate d'argent. 
Temps : 1 heure. 25 minutes. 


les cas cités de La formation des anneaux de Liesegang. Notamment 
le rapport de distance de deux anneaux voisins à la distance de deux 
anneaux suivants a une valeur stable pour chaque mesure parti- 
culière. | 

TP 


= D (6) 
Pr 


où r.. r, et r, se rapportent aux trois anneaux qui se suivent. Nous 
pouvons aussi exprimer la relation comme : 


l'a — VA = Dr? ( à) 
DEEE 


ou comme : 
rar _ Di —1 


Ti li D — 1 (8) 


où Fr, la, Fa se rapportent aux premier, deuxième et 7 anneau. La 
plus commade pour calculer est l'équation 6, mais elle donne les 
plus grandes erreurs de la valeur D; la faute dans la mesure r,; 
influence deux fois ce rapport et eeci d'une manière analogue. Les 
équations 7 et 8 n'ont pas ce défaut, mais 8 est bien incommode 
pour les calculs. Nous avons pour cette cause calculé à l'aide de 
l'équation 7. 

a) Dans le tube, d'après les mesures de Morse et Pierce. Neus 
observons dans le tableau 111 une constance de D tout à fait bonne. 
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Tanceac Ill. : TanLEau IV. 
(Tableau 14 de mesures (Tableau 1 de mesures 
par Morse et Pierce). par C. K. Jablezynski). 
Xe Tom D Ne lem D 
1 4,51 , 1 6,874 à 
2 4,85 , 2 6,9% » 
3 5,26 | (1,206) . 3 7,078 1,020 
4 5,64 1,057 Â 7,190 1,008 
5 6,09 | 1,098 5 7,307 1.051 
ô 6,54 1,073 6 71,433 1,057 
7 7,03 1,076 7 7,566 1.056 
8 7,55 4,074 8 7,706 1,055 
9 8,11 1,074 9 7,853 1.055 
10 8,7 | 1,078 10 8,004 1,052 
41 9,37 1,0% 11 À 8,165 1,053 
12 #0,02 | 1,067 12 8,330 | 1.051 
13 10,77 1,074 143 8,511 1,054 
11 11,5 1,072 14 8,700 1,054 
PT 145 8,893 1.051 
1,074 16 9,095 | 1,051 
17 9,303 | 1.049 
18 9,521 | 1,051 
1,052 


Nous obtinmes de pareilles constances d'autres mesures de mêmes 
auteurs; pour 2norm. AgNO: on a calculé D — 1,041 (chez Morse et 
Pierce, tableau 6), 1,058 (tableau 3), 1,068 (tableau 4); pour 1 norm. 
AgNO: : D —1,047 (tableau 2), 1,050 (tableau 10), 1,070, (tableau 11), 
1,071 (tableau 14); pour 1/2 norm. AgNO3: D—1,057 (tableau 18), 
1,111) tableau 19). Pour le moment nous ne voyons aucune dépen- 
dance entre D et la concentration du nitrate d'argent. 

b) Sur une surface plane du centre aux périphéries, d'après les 
recherches de C. K. Jablezynski (1), nous voyons une excellente 
constance de D dans le tableau IV (chez C. K. J. tableau 1). La 
deuxième mesure (ibfd., tableau 2) donna une bonne constance : 
Œnne moyenne de D — 1,059. 

c) Sur une sur face plane des périphéries au centre. Les mesures 
donnent une éminente constance de D, comme nous l’observons 
dans la cinquième rubrique du tableau I. Le coefficient D nous per- 
met de calculer combien d'anneaux vont se former sur la longueur 


(4, Loc. cit. 
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par ex. ra — 14,668 mm. si le rayon du premier anneau r; — 16,850 
et du deuxième r,—16,660 mm. En supposant D — 1,062, nous obte- 
nons à l’aide de l'équation 8 ; 


n = 1,96 


et pourtant il y en a 10. | 

d) Dans l'espace. Comme on ne pouvait pas constater les moments 
où les anneaux apparaissaient’ uous nous bornâmes donc à calculer 
seulement les valeurs D à l’aide de l'équation 7. Le tableau II con- 
tient les nombres obtenus. On voit que la mesure donna aussi une 
excellente constance de D. Dans les autres mesures non citées 
ici, il résulta pour D — 1,051; 1,049; 1,031 ; 1,047; 1,049; 1,031; 1,065 
et 1,061. 

Comment expliquer cette constance de D? Nous ne pouvons 
encore donner de réponse à cetté question, en la réservant toute- 
fois pour des recherches prochaines. 

La dépendance 6 (ev. 7 ou 8) qui n'exige pas la connaissance du 
moment de l'apparition des anneaux, peut servir aux recherches 
sur les agates. Liesegang voit une analogie entre les couches dans 
les agates et les anneaux du chromate d'argent dans la gélatine (1), 
S'il en était ainsi de fait, il faudrait s'attendre à la constance de D 
pour les agates. Nous trouvons dans le tableau V les n° des cou- 


TABLEAU V. — Agate. 


Ne nm D | Nos | ln D 
! 0 nl 8 1,145 1,041 
2 0,165 » 9 1,390 1,058 
3 0,315 0,909 || 10 1,665 1,066 
4 0,475 0,9% | 11 1,940 1,058 
5 0,605 0,924 |. 12 2,200 1,078 
6 0,745 0,960 | 13 2,6% 1,070 
7 0,935 1,029 | 


ches, leurs distances de la première (“videmment r, —0), et enfin 
le calcul de D. 

On voit dans cefte mesure que D monte; dans les.autres, que 
nous ne citons pas. D tombe. Ces résultats ne démentent ni ne con- 
tirment la thèse de Liesegang. Seulement une quantité assez nom- 
breuse de mesures pareilles donnerait une réponse suffisante à la 
probabilité de cette thèse. 


{Varsovie, Université, Institut de chimie minérale. 


(1) E. LrESEGANS, Die Achate, 1910. 


H. MURAOUR. 389 


N° 37. — Comparaison éntre les températures d’explosions 
calculées à partir des chaleurs spécifiques et les tempé- 
ratures d’explosions calculées à partir des pressions 
explosives; par H. MURAOUR. 

(17.12.1925.) 


La température d'explosion d’une poudre ou d'un explosif essayé 
à la bombe peut être obtenue soit en prenant pour base du calcul 
la chaleur spécifique du mélange gazeux et le nombre de calories 
dégagées par la décomposition de 1 kg d’explosif, soit en effectuant 
le calcul à partir de la pression explosive mesurée et du volume 
des gaz dégagés par 1 kg. d'explosif. 

Jusqu'en 1919 on a admis, en se basant sur d'anciennes expt- 
riences, que ces deux modes de calcul conduisaient à des valeurs 
très voisines de la température d'explosion, ceci à condition de 
prendre comme base du calcul : 

1: Les chaleurs spécifiques de Mallard et Le Chatelier. 

2 Les valeurs de la pression indiquées par les crushers de 
cuivre de 13/8 tarés statiquement. 

(Voir en particulier Les poutre et explosifs, de Venin et Chesneau, 
pages 54 et 55.) 

En vue de vérifier cette affirmation, nous avons effectué, en 1919, 
une série d'expériences à la bombe avec des mélanges contenant 
des proportions variables de trinitrotoluène et de nitrate d'ammo- 
niaque {mélanges à combustion complète ou avec excès d'oxygène) 
et avec diflérents explosifs. Les essais exécutés nous ont conduit 
aux conclusions suivantes (1) : 

t° Pour les basses températures d'explosions, les températures 
calcultes à partir des chaleurs spécifiques de Mallard et Le Cha- 
telier sont supérieures aux températures d'explosions calculées à 
partir des pressions explosives. (Table M.) 

Pour un mélange contenant 4 0/0 de trinitrotoluène et 96 0/0 de 
nitrate d'ammoniaque on trouve : 


Température calculée à partir de la pression ............., .. 12750 
Température calculée à partir des chaleurs spécifiques de 
Mallard et Le Chatelier.................... sis ess...  1926° 


A haute température. au contraire. les températures d'explosions 
calculées à partir des chaleurs spécifiques Mallard et Le Chatelier 
sont inférieures aux températures calculées à partir de la pression, 
C'est ainsi que pour la dynamite-gomme à combustion complète on 
obtient : 


Température d'explosion calculée à por de la pression 


(table M}. sens osent aient ensssssersoccss  JoÛ 
Température d'explosion calculée à ete des chaleurs 
spécifiques de Mallard et Le Chatelier...............,.... 3213 


1, €. R., t. 469, p. 723. — Annales des Mines, mars 1920, 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. NXXIX, 1926. — Mémoires. 26 
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et pour la tétranitropentatrytbrite à combustion presque complète : 


Température calculée à partir de la pression (table M)...... 3253? 
Température calculée à partir des chaleurs spécifiques de 
Mallard et Le Chatelier ....................... RTC 3190° 


2% Les températures d'explosions calculées soit à partir des 
presaioës explosives déduites de la table de tarage statique des 
crusbers de 13/8, soit à partir des chaleurs spécifiques de Maillard 
et Le Chatelier sont certainement inférieures aux températures 
réelles. Pour le démentrer noms avons opéré de la manière sui- 
vante : Nous avons iatroduit dans la bômbe des fils fins de platine 
et recherché, en faisant varier la proportion de nitrate d'umiuo- 
niaque, un mélange trinitrotoluène-aitrate d'anmmoniaque produi- 
sant tout juste uu début de fusion à l'extrémité des fils. Nous avans 
obtenu ce résultat avec un mélange à 7 0/0 de trinitrotolwène. La 
température d'explosion de ce mélange était certainement ua peu 
supérieure à 1764, température de fusion du platine. Or, pour ce 
mélange, Le caleul donne : 


A partir de la pression .........................,....,..... 1486 
À partir des chaleurs spécifiques d£g Mallard et Le Chatelier. 1697 


Ces expériences montraient donc : 

1° Que contrairement à l'opinion admise il n'y avait pas accord 
entre les températures d'explosions calculées à partir des chaleurs 
spécifiques de Mallard et Le Chatelier et les températures d'explo- 
sions calculées à partir de la pression. 

2 Que':les pressions déduites de la table de tarage statique 
devaient être inférieures aux pressions réelles puisqu'on observait 
la fusion du platine avec un mélange qui n'aurait dû avoir, d'après 
la pression mesurée, qu’uue température d'explosion de 1436°. 

3 Que les chaleurs spécifiques de Mallard et Le Chatelier étaient 
certainement trop élevées puisqu'elles conduisaient : 

A) Pour le mélange à 7 0/0 de triuitrotoluène à une température 
d'explosion inférieure au point de fusion du platine; 

B) Pour les explosifs à haute température d'explosion à une tem. 
pérature très inférieure à celle calculée à partir de la pression, 
même non corrigée de l'influence du refroidissement par les parois, 
alors que la pression mesurée était au coatraire très certainement 
inférieure à la pression réelle comme Le montrait l'expérience exéeu- 
tée avec le mélange à 7 0/0 de triuitrotoluène. 

Dans ess essais, exécutés en 1919, nous n'avions pas corrigé les 
pressions mesurées de l'influence du refroidissement par les parois, 
nos essais destinés à déterminer l'importance de cette correction 
n'ayant cté teraiinés que quelques mois plus tard /1) (2). 


(4) Dans kes essais à la howbe, entre le début de l'iutlaumation et le 
moment du maximum de pression, les gaz cèdent aux parois un cer- 
tain nombre de calories, ce qui entraine une chute de la pression. 
Atin de connaitre avec autant de précision que possible la pression 
vraie, il importe de déterminer l'importance de eette perte, Nous avons 
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Sur l'imitiative de M. l'inspecteur général Vieille, nous avions 
entrepris, eu 1919, une étude en vue de mesurer les pressions abse- 


expérimentalement étudié eette question en 1919 {Mémorial des Poudres, 
1.20, 3° fascicule. Mémorial de l'Artillerie française, 1924, p. 339) et 
focmnlé une théorie du phénomène dans le 3fémorial de l'Artillerie 
française, 19%, p. 460). À ce dernier travail nous devons apporter une 
légère rectilieation : , 

Le fait que la perte 0/0 sur la pression absotue paraît sensiblement. 
indépendante de la température des gaz prodwits par la combustion 
de la poædre semble indiquer, non pas que la perte est, toutes choses 
égales d'ailienrs, proportionnelle à la températnre absolue, mais qu'eite 
est proportionnelle à la quantité totale d'énergie contenue dans les gaz. 
Geci revient à admettre que la perte par les parois ne dépend pas seu- 
lement de l'énergie cinétique des molécules, qui seule détermine T, 
mais aussi de l'énergie de rotation et de vibration, particulièrement 
importante pour les gaz triatowiques. 

Les nouvelles et très nombreuses expériences effectuées sur la ques- 
tion de ka perte par les parois par l'ingénieur des Poudres Barlot 
iMésworial des Poudres, t. 21, p. 415 et 433) sont em eumplet accord avec 
la théorie que nous avons formulée dans la note du Mémorial de L'Ar- 
lillerie. 

(2: Nos expériences ont montré, et ce fait a été confirmé par :les 
expériences de Burlot, que la perte par les parois n'est pas proportion- 
nelle au temps. Pour des expériences exécutées dans une bombe 
de 150 emc. et à la densité de chargement de 0,2 


Surface des parois de la bombe 


air 
ikapport poids de poudre 


= 7,174) 
la perte est : 


En 5 millisecondes de # 0/0 sur la pression absolue 


En 5 — Duf/u  — Le os 
En 3% — GU/D  — _ Es 
En ‘id _— TUjU — LA ou 


L'allure particulière de la courbe pourrait trouver sonexplication &ans 
l'hypothèse suivante : Le phénomène aurait dewx phases bien distinctes. 

{re Phase, — Perte relativement importante, due à la condensation 
de la vapeur d'eau au contact des parois froides de la bombe, ce qui 
doit faviliter epnsidérablement l'échange des calories. Cette perte, £5e 
produisant au debut de la combustion, serait à peu près indépendante 
de lu durée titule de combustion de la poudre ou de l'explosif. Cette pre- 
mière phase prendrait lin au moment où les parois aiteignent la tem- 
pérature critique de la vapeur d'eau soit 374, 

2 Phase. — Perte plus faible, uniquement due au choc des meléemtes 
gnseases contre les parois, et pratiquement proportionnelle à la durée 
totale de evumbustion ou plus exactement à l'aire totale de ka courte 
pressiun-temmps. Cette dernière réserve est iuportonte car, pour les 
explosifs pualrvérulents ou faiblement compritués, l'aire de la courbe 
pression-lemps est, à égale durée de combustion, beaucoup plus con- 
sidérable que pour les poudres celloidales. 

Dans cet hypothèse, au moment du maximum de pression, la tem- 
pérature du métal à l'intérieur de lu bombe ne serait pas encore assez 
élevee peur influencer d'une façon sensible l'échange de température 
entre les gaz et les parois. 

Cette hypothèse pourrait être vériliée en exécutant des expériences 
avec nne poudre ne donnant pas maaissance par combustion à de la 
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lues par la mesure de l'accélération d'un piston libre, mais nous 
avions dû presque aussitôt abandonner ces essais pour aller prendre 
à la Commission Interalliée de contrôle en Allemagne la direction 
du Service chimique. Ces essais ont été repris et considérablement 
développés par l'ingénieur Burlot, qui a publié le résultat de ses 
expériences dans le Mémorial des Poudres, 1923, t. 20. Burlot a 
montré que la table de tarage statique des crushers de 13/8 actuel- 
lement règlementaire devait subir une correction importante attei- 
gnant 12,7 0/0 dans la région de 2500 kg. Utilisant ces nouveaux 
résultats nous avons repris le calcul des essais que nous avions 
effectués en 1919, en apportant de plus à nos mesures de pression 
une correction pour tenir compte du refroidissement de la masse 
gazeuse par les parois de la bombe. En outre, nous avons comparé 
les températures calculées à partir de la pression, non seulement 
avec les températures calculées à partir des chaleurs sptcifiques 
de Mallard et Le Chatelier, mais aussi avec les températures 
d’explosions calculées à partir des nouvelles chaleurs spécifiques 
déterminées au Laboratoire de Nernst, par Pier-Bjerrum-Siegel, etc., 
et qui ont été réunies par Neumann dans un travail d'ensemble. 
(Voir Mémorial de l'Artillerie française. 1924, p. 349 et 357 et 
Chimie et Industrie, vol. 10, n° 1, juillet 1923). 

Les conclusions de cette nouvelle note peuvent se résumer ainsi : 

a) La température d’explosion du mélange 7 0/0 de trinitroto- 
luène, calculée à partir de la pression déduite de la nouvelle table 
de tarage (piston libre Burlot) atteint, après correction de refroidis- 
sement, 1803; elle n’est donc plus en contradiction avec la fusion 
du platine observée à la bombe avec ce mélange. 

b) Les températures d'explosions calculées à partir des nouvelles 
chaleurs spécifiques Pier-Bjerrum-Neumann sont un peu supé- 
rieures aux températures d’explosions calculées à partir des nou- 
velles pressions. Nous avons fait remarquer que cette différence 
provenait peut-être d'une modification des chaleurs spécifiques 
sous l'influence de la pression. Les essais de Pier-Bjerrum, exécutés 
sur des mélanges gazeux, n'ont en effet été effectués qu'à des 
pressions de l'ordre de quelques atmosphères, alors que, dans les 
essais d'explosifs à la bombe, les pressions atteignent et dépassent 
parfois 3000 kgr. par cmq. 

A la suite de la publication de nos premiers résultats une Sous- 
Commission, dite des chaleurs spécifiques, a été créée à la Com- 
mission des substances explosives. Au nom de cette Sous-Commis- 
sion, l'ingénieur Burlot vient de publier dans le Mémorial des 
Poudres, 1924, t. 21 (1), le détail des expériences qu'il a exécutées 
en vue de comparer les calculs effectués à partir des chaleurs 
spécifiques de Mallard et Le Chatelier avec les résultats des calculs 


vapeur d'eau, poudre noire par exemple, fabriquée avec un charbon 
de bois ne contenant que des traces d'hydrogène et très fortement 
comprimée pour obtenir une durée de combustion à peu près propor- 
tionnelle à l'épaisseur. Si l'hypothèse formulée est exacte on devrait, 
dans ces conditions observer une perte par les parois approximative- 
ment proportionnelle à la durée de la combustion. 

{tj Voir aussi Burzor, C. R., 1924, t. 179, p. %i8. 
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effectués à partir des pressions explosives. Nous avions opéré, 
en 1919, avec des mélanges de trinitrotoluène et de nitrate d'ammo- 
niaque, avec de la tétranitropentaérythrite et avec de la dynamite- 
gomme. L'ingénieur Burlot a opéré avec un mélaage contenant 
87 0/0 de nitrate d'ammoniaque et 13 0/0 de coton poudre et avec 
une balistite à 50 0/0 de nitroglycérine; il a effectué de très nom- 
breuses expériences et déterminé eu particulier avec beaucoup de 
soins la correction à apporter pour tenir compte du refroidissement 
par les parois. Dans son travail les comparaisons sont effectuées 
non pas en prenant pour base T mais en prenant pour base la 
force f de l'explosif, ce qui naturellement revient au même, mais 
rend la comparaison difficile avec nos propres expériences. Afin de 
faciliter cette comparaison nous avons calculé T à partir des résul- 
tats expérimentaux publiés par Burlot, de plus, Burlot; n'ayant 
utilisé dans son travail que les chaleurs spécifiques de Mallard et 
Le Chatelier et de Sarrau, nous avons également effectué les calculs 
en prenant pour base les chaleurs spécifiques de Pier-Bjerrum- 
Neumann. Les résultats de ces calculs sont réunis dans le tableau 
annexé à cette note qui permet également la comparaison avec les 
résultats de nos propres expériences. 

L'inspection de ce tableau conduit aux conclusions suivantes : 

a) L'accord entre les températures d’explosions calculées à partir 
des chaleurs spécifiques de Mallard et Le Chatelier et les tempéra- 
tures d'explosions calculées à partir de la pression (nouvelle table 
piston libre) n'existe que pour les très basses températures d'explo- 
sions voisines de 1600°. Les pressions déduites de la table statique 
réglementaire (table M: étant inférieures d'environ 12 0/0 aux 
pressions déduites de la nouvelle table, il en résulte qu'à basse 
température les pressions calculées à partir des chaleurs spéci- 
fiques de Mallard et Le Chatelier sont suprieures aux pressions 
calculées à partir de la table M. 

b) La différence change de sens pour les explosifs à temptratures 
d'explosions plus élevées, à 3938° absolus la température Mallard 
et Le Chatelier est inférieure de 800 à la température calculée à 
partir de la pression piston libre, la diflérence atteint 1256° 
à 4169 absol. 

c) Les températures d'explosions calculées à partir des chaleurs 
spécifiques de Pier-Bjerrum-Neumann sont, à basse température, 
supérieures d'environ 8 à 10 0/0 aux temp‘ratures calculées à 
partir de la pression piston libre (1). 


(1: Comme nous l'avons déjà fait remarquer, cette différence pourrait 
s'expliquer en admettant une élévation de la chaleur spécifique des 
gaz sous l'influence de la pression, l'action de la pression étant plus 
sensible à basse température. Dans le cas de l'expérience exécutée 
avec le mélanrse nitrate d'ammouiaque #7 — coton-poudre 13, l'accord 
pourrait étre réalisé en admettant un relèvement des chaleurs spéci- 
fiques sous l'influence de la pression d'environ 10 0/0. L'accord pourrait 
aussi étre obtenu en admettant que les pressions piston libre sont 
encore un peu inférieures, d'environ X U/Ù, aux pressions réelles. On 
pourrait aussi, naturellement, mettre en doute les valeurs des chaleurs 
spécifiques déterminées par Pier-Bjerrum, en particulier en ce qui 


ERP RER 


Comparaisons des? températures calculées à partir des chaleurs fspécifiques 


et des températures calculées à partir de la pression. 
Pressions Température absolue = qi Différence 
Densité | table piston | Tempèra- | calculée à partirdes | Pirérente | entre 
de libre corrigéeslture absolue chaleurs spémifiques de | y absolue T absofue _ 
Nature «le la charge char du refroidis- caleulée Pier-Bjerum Mallard et | Expérinentäteur 
sement à partir de la et T absolue Le Chatelier 


etTabsulve 


gement | par les parois | pressiun | Mallard et 
pressions 


kgr. cmd. Le Chatelier|Pier-Bjerum| pressions 


tete 


435,5 nitrate d'ammoniaque...... 

-+ 10 gr. poudre noire à combus- 0,396, 3124 1632 1629 1803 |-;- 1e | — 8° | Muraour 1919 
tion complète.................. 

87 gr. nitrate d'ammoniaque ..... 


ê : 35 =: a! sf — 90: 
13 gr. coton poudre.............. 0,300 3021 2033 1K30 2193 - 160 203 | Burlot 1921 


305r,661 d’un mélange : 


Nitrate d'ammoniaque,.. 93 
Trinitrotoluène.......... 
Poudre noire à combus- 


T Éo,329) 3101 2076 1970 230 | + 232 | — 106 | Muraour 1919 
tion complète.......... 6 


Nitrate d'ammoniaque... 78,7 
Trinitrotoluëne.......... 21,3 
Poudre noire à combus- 
tion complète.......... 
Balistite à 50 0/0 nitroglycérine | | . 
amorce de coton-poudre ....... 0,10ù 1301 83938 3138 3873 — 63 | -- 800 | Burlot 192: 


Dynamite gomme à combustion 
complète... Siret tie 0,200 2794 4469 3213 4613 +- 144 | —126 | Muraour 1914 


/ 
258:,71 d’un mélange : | 
| 0,229 2365 2922 2647 8065 + 13 | — 235 | Muraour 1919 


Nota — Au-dessus de 3”, les calculs ont été effectués avec les chaleurs spécifiques déduites de la formule d'extra- 


polation de Kast. 
a ———————_—__—_—_— 
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TasLeau Il. 


H. MURAOUR. 


Chaleurs spécifiges moyennes moléculaires à volume constant, 
entre 0° et £ d'après les expériences de Pier-Bjerrunm. 


Températures 


1300..,,....... 
1400...... sais 


1900. ses 
1500. .,........ 
100 six. 
1800........... 
1900........... 


DUO us cuves 
2300........... 
2100,........., 


200 esse 


2600,,,,,...... 


HOT... 


co? 


6,903 
7,2tt 
7,563 
7,95 
8,223 
8,487 
8,707 
8,927 
9,147 
9,393 
9,455 
9,587 
9,67 
9,K07 
9,805 


10,027 
10,119 
10,247 
10,335 
10,423 
10,167 
10,541 
10,995 
10,67 
10,341 
10,745 
10,819 
10,885 
10,961 
10,995 


11,039 


=! 


1! 1 1 

jt U _ 
228 4u 
O1 — 


=! 


&,K69 
9,103 
9,337 
9,571 
9,805 
10,057 
10,309 
10,379 


10,849 


4,991 
5,02% 
5,087 
5,119 
5,183 


5,215 
5,247 
5,311 
5,313 
5,394 


5,439 


5,487 


5,539 


5,631 


1e 
a 
& 


è 2: 
œ 
Ë 
[SA 


6,207 
6,239 
6,308 
6,335 


N:CO ue 

4,987 4,905 
5,03 +,949 
5,071 4,995 
1,123 5,039 
5,155 D,083 
5,211 5,128 
b,267 5,173 
5,312 5,217 
5,351 5,268 
5,107 »,297 
5,4% 5,351 
5,491 5,396 
5,547 5,141 
5,592 9, 180 
5,631 5,031 
5,087 »,0 19 
5,32 5,619 
5,711 5,663 
5,827 3,109 
5,869 5,183 
5,911 2,797 
5,961 o,843 
6,009 2,887 
6,051 »,931 
6,107 | 3,977 
6,119 6.021 
6,191 6,065 
6,211 6, 109 
6,2N9 6,150 
6,431 6,199 
6,387 6,215 


concerne la vapeur d'eau, mais pour obtenir l'accord 
adinettre ici une correction de 20 0/) sur la chaleur spécitique de la 
vapeur d'ean. line correction aussi importante parait alsolnment 
inadmissible, elle serait d'ailleurs en contradiction avec les résultats 
des expériences de Siegel. (Voir Mémorial de l'Artillerie francaise, 1924, 


page 5,3.) 


il faudrait 
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TasBLEAU III. 


Chaleurs spécifiques moléculaires moyennes de différents gaz entre 
0° et & pour la région 3000-4000°. Calculées à partir de la formule 
linéaire de Kast. 


Gaz diatomiques......... 
Acide carbonique ........ 
Vapeur d'eau ............ 


On voit que les conclusions que nous avions antérieurement for- 
mulées à la suite de nos essais se trouvent complètement vérifiés 
par les nouvelles expériences de l'ingénieur Burlot. 

On remarquera que les chaleurs spécifiques de Pier-Bjerrum- 
Neumann et, au-dessus de 3000° la formule linéaire de Kast, peu- 
vent être, en pratique, utilisées avec une exactitude suffisante, 
dans un très large intervalle de température, pour les calculs 
relatifs aux températures d’explosions. 


N° 38. -—- Sur la structure de l'acide pyruvique; 
par M. Paul PASCAL. 


(15.2.1926.) 


MM. V. Henri et Fromageot (1) ont montré, par l'étude de l'ab- 
sorption de l'ultra-violet, que l’acide pyruvique se comportait en 
solution comme un mélange de tautomères cétonique et énolique. 

Nous ignorons sans doute encore l'influence quantitative d'un 
groupement OH voisin d'une double liaison; il n'a donc pas été 
possible de calculer la courbe d'absorption relative à la forme éno- 
lique pure et d'en déduire la proportion des deux tautomères en 
équilibre. Mais les résultats de ces deux savants indiquent nette- 
ment que la proportion de la forme énolique croît très rapidement 
quand la dilution augmente. 

L'analyse magnétique confirme parfaitement les indications de 
l'analyse spectrométrique, bien qu'elle paraisse indiquer une pro- 
portion plus forte de la forme énolique, et il nous a paru intéres- 
sant d'en signaler les résultats. 

La susceptibilité moléculaire de la forme cétonique adoptée géné- 
ralement pour l'acide : 

CH:-C-CO?H 
il 
(a) 


(1) Bull. Soc. chine. 41. 1929, € 27, p. 810. 
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se calcule par addivité de la façon suivante, au facteur 1077 près : 


3 C — (3 X 60) — 180 
Apports s 
: dé ne 4H — (4X 29,3) — 117,2 
diamagnétiques. O? (acide) 795 — 79,5 
Apport paramagnétique. O(cétone) + 17,5 + 17,5 
Total...... — 359,2 


Par contre. la forme énolique, compte tenu du carbone tertiaire 
en position & par rapport aux deux fonctions oxygénées, donne lieu 
aux calculs suivants pour la formule : 


CH?- Foot 
OH 


3C — (3X 60)  — 180 
| 4H —(4X 99,3) —117,2 
ee O7 (acide) 10 — m5 

re Hire ed O (alcool) — 16 — 46 

9 Ca tertiaires —(2» 15,5) — 931 

Apport paramagnétique. liaisonallylique —- 45 + 45 


Total...... 408,5 


La différence des deux valeurs théoriques, particulièrement éle- 
vée, va nous permettre d'interpréter plus sûrement nos résultats. 

Les déterminations directes ont porté sur un acide anhydre récem- 
ment distillé et sur sa solution à 90 0/0; des propriétés de cette 
dernière nous sommes remontés par addivité à celles de l'acide 
dissous. Voici les résultats des mesures à 18° : 


Susceptibilité Susceptibilité Xy 

specifique X, moléculaire de l'acide 
Acide anhvdre.......... — 4,31.107 — 310.107 
Acide à 90 0 0.......... — 4,60.10—7 — 319.107 


Si l'on pouyait admettre une variation linéaire de la susceptibi- 
lité des mélanges des deux tautomères, il y aurait environ 20 0/0 
de forme énolique dans l'acide liquide à 18° et 38 0/0 dans la solu- 
tion à 4) 0/0. Mais des recherches encore inédites nous ont montré 
que l'additivité n'est pas toujours le cas des binaires contenant des 
éléments ou des particularités de structure susceptibles de mettre 
en jeu des affinités résiduelles, et nous nous contenterons de l’ac- 
cord qualitatif très net avec les données de l'analyse spectrale. 

Les sels solides nous ont permis de remonter également à la 
constitution de l'acide pyruvique ; c'est ainsi que nous avons obtenu 
les chiffres suivants : 

Xm du sel X,a Calculé pour l'acide 
(CHCOCOZ Pb, 20 ... —1237.1077. — 360,10 77 
(CHIEOCO! Ag …........ — 611.107 — 364.107 
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Sans être contradictoires avec les chiffres de MM. V. Henri et 
Fromageot, pour qui. en solution diluée, les alcalis déplacent 
l'équilibre en fonction de la forme énolique, ces résaltats montrent 
qne dans ses sels, à l'état solide, l'acide pyruvique a la forme 
purement cétonique. 

Le caractère labile de l'acide pyruvique paraît donc nettement 
établi, et, comme il se manifeste surtoût en solutions diluées, le 
phénomène présente un intérêt particulier, si l'on songe au rôle 
physiologique que l'on fait souvent jouer à ce corps. 


(Faculté des Seiences de Lille.; 


N° 39. — Sur l'hydrogène actif et l’hydrogénation cataly- 
tique à distance: par M. Raymond HOCART. 


i27.11.1925.) 


Dans un travail récent sur l'hydrogène actif (1) — travail auquel 
j'ai participé — il a été montré que l'hydrogène ‘tait réellement 
activé lorsqu'il était exposé à l'action des décharges tlectriques 
sous pression très réduite, mais qu'ea revaneke, aucunc activation 
n'était décelable dans l'hydrogène ayant passé sur un catalyseur, 
contrairement à ce qui avait été annoncé par d'autres auteurs, et 
particulièrement par MM. Mitchell et Marshall (2). 

Il semble d'ailleurs paradoxal que l'hydrogène puisse s'activer 
au contact du platine divisé, alors qu'on sait que l'hydrogène aetif 
est détruit par contact avec les métaux. 

Bonhæffer (3), en particulier, a montré dans un mémoire paru 
peu de temps avant celui qui a été mentionné plus haut (1), qu 
des métaux, répandus en couche mince sur le réservoir d'un petit 
thermomètre exposé dans de l'hydrogène activé par la décharge 
électrique, s'échauffaient fortement, mais inégalement, révélant” 
ainsi la destruction de l'hydrogène actif qui s'accomplit à leur 
contact. Il a montré aussi que l'ordre dans lequel se classeat les 
métaux, quant à leur pouvoir de décomposer l'hydrogène actif, 
coïneide sensiblement avec l'ordre de la surtension électrolytique 
propre à ces métaux, quand ils sont employés comme électrodes 
négatives, le platine se plaçant en tête. 

Cependant, les expériences de MM. Mitcheli et Marstiall ont ua 
tel aspect de précision que j'ai cru devoir les contrôler une fois de 
plus, avec des précautions nouvelles, et Les étendre à des métaux 
divisés autres que le platine. 

J'ai repris dans ce but le mode opératoire déjà décrit :!) et l'ap- 
pareil que représente ia figure. 


(4j H, Coraux, IL Penrénor et R. Hocaur, Bull, Soc, clim, 1927, € 37, 
p. li. 

2} Mitvenuiz et Mansiiais, Chem Soe., 1923, 1. 423, p. 2144. 

(5 Boxn«rren, Zeit. physik. Ch 1923, 1 443. p, 199. 
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L'oxyde de cuivre. provenait d'un même let d'hydroxyde pur, 
précipité par la potasse, lavé, calciné à la mouffle, puis mis en 
réserve; pour chaque expérience, un échantillon de 06’,2 était recuit 
à 700° pendant {0 minutes dans un four électrique horizontal, atin 
de chasser chaque fois et de la même manière, l'humidité 
absorbée. | 

L'oxyde. placé dans une nacelle, était refroidi en vase clos, puis 
introduit par le rodage E dans la région D du tube-laboratoire. A 
quelque distance, en C, une nacelle contenait le catalyseur choisi; 
un aimant permettait à l'opérateur, grâce à un attelage magnétique, 
d'amener la nacelle contenant le catalyseur au contact de la nacelle 
d'oxyde de cuivre. 

L'hydrogène employé contenait au sortir du réservoir environ 
0,9 00 d'oxygène. Il était désoxygéné le plus complètement possible 
par passage sur une colonne d'amiante platinée (A) chautfte à 400, 
et pouvait être au besoin partiellement réoxygéné par mélange'avec 
un peu d'hydrogène n'ayant pas passé sur la coloune platinée, 
grâce à une dérivation qu'indique la figure. 

Le point de réduction commençante de CuO était décelé par la 
liquéfaction de petits grains de CaCl? — projetés avant chaque 
expérience — sur la paroi intérieure du tube E; on observait au 
microscope la modification des contours qui se produisait brusque- 
ment au moment de la réaction. 

A plusieurs reprises, au cours de cette série d'essais, le point de 
réduction de CuO seul a été mesuré et trouvé toujours compris 
entre 1:36°,5 et 139. 


Cette température, assez différente des températares observées 
dans les expériences antérieures (1), qui s'échelonnaient entre 
115 et 127, indique l'influence déjà notée (1) du mode de prépa- 
ration de l'oxyde et du degré de caleination préalable sur le point 
de réduction de cet oxyde; aussi a-t-il paru convenable, dans les 
expériences présentes, de se placer toujours dans les mêrres condi- 
tions de préparation et de calcination. 

Un catalyseur à l'amiante platinée, aussi semblable que pos- 
sible à celui de Mitchell et Marshall et préparé suivant la recette 
de Lunge, a d’abord été essayé. L'oxyde de cuivre a commencé 
à se réduire à 137,5 dans une expérience et à 149°,5 dans unc 
autre. 

La méme expérience a été faite avec un certain nombre de 
ruétaux, tous préparés au moment même de leur utilisation sous 
une forme très divisée, afin de leur communiquer le plus haut pou- 
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voir catalytique possible, et l'on a observé pour chacun les points 
de réduction suivants : 


Tempéralure 


Métaux essayés de réduction de Ca0 


CuO Seuls nee RE sde 136,5 13% 
Pd en mousse ....,........ chauflfé préalable- 137,5  138° 
ment dans 
l'hydrogène à 
450 

Pt du PtCISK? précipité par 

HCO?Na + CONa’....... 860’ 137,5 
Co de l'hydroxyde ......... 450° | 136° 
Ag du carbonate........... 210° 1425 
Ag du nitrate précipité par 

1 À OPA RE 200° 437 
Ni de l'hydroxyde.......... 400° 1360 133 138,5 
Mo en fils décapés par NO:II. 400° 132° 
Fe de l'oxalate............. 400° 13,5 
Cu de l'hydroxyde......... 340° 135° 
Cd du sulfate précipité par 

| À PRES RER RER 250° 142° 
T1 du nitrate précipité par | 

Anse ae ee 200° 142,5 
His scies. seu » 139°,5 


Avec le sodium foudu, on a trouvé 141°,5 comme point initial de 
réduction pour CuO. 


En outre, j'ai fait quelques expériences sous pression réduite, 
dans un tube horizontal où l’on pouvait à volonté faire circuler de 
l'hydrogène, sous le vide de la trompe à eau. Un catalyseur contenu 
dans une nacelle était placé à proximité immédiate d’une nacelle 
de MoO!, préparé par calcination du molybdate d'ammoniaque 
à 400° dans O’; le catalyseur pouvait être porté jusqu'à 350-380° 
par un manchon électrique chauffant, tandis que l'oxyde ruolyb- 
dique contigu était maintenu à température ordinaire par un 
enroulement extérieur de papier humide. 

Aucun bleuissement appréciable de MoO* n'a été décelé, ni avec 
des pastilles platinées très actives, ni avec une feuille de Pd. 

Il a été vérifié, en outre, au cours des expériences faites sur 
l'ensemble des métaux cités ci-dessus, que le point de réduction 
commençante de CuO n'était aflecté ni par l'introduction d'une 
trace d'oxygène dans le gaz hydrogène, ni par les variations de la 
pression ext ‘rieure. 
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En somme, dans aucune de nos exptriences ici rapportées, pas 
plus que dans celles auxquelles elles font suite, il n’a été constaté 
un seul cas d'hydrogénation catalytique à distance et d'abaisse- 
ment du point de réduction de l’oxyde de cuivre, exposé dans de 
l'hydrogène ayant passé sur un inétal divisé. 


J'ai essayé de résoudre la contradiction entre les observations de 
MM. Mitchell et Marshall et les miennes en me mettant en rapport 
avec ces Messieurs par l'intermédiaire de M. le Professeur Donnan, 
chez qui leurs expériences ont été faites, mais MM. Mitchell et Mar- 
shall étant maintenant dispersés, j'ai dù renoncer à cette tentative 
d’éclaircissement et me borner à publier la note présente, 

Depuis sa rédaction, une possibilité d'erreur dans le dispositif de 
Mitchell et Marshall m'est apparue, après lecture d'un mémoire 
récent de A. Bach (1). Bach a essayé d'activer l'hydrogène, comme 
d’autres l'ont fait ou cru le faire avant lui, par contact du gaz 
avec du platine ou du palladium, chauffés à 800°;: il prend les 
métaux sous des formes diverses, de mousse, de fil enroulé en spi- 
rale, de tube capillaire parcouru par l'hydrogène, fait aussitôt pas- 
ser le gaz sur du soufre froid et décèle l'H?S par un papier imbibé 
d’ane solution d’acétate de plomb. Il constate que même à blanc et 
sans introduction de soufre, le platine ou le palladium, chauffés à 
800+, dégagent des quantités très appréciables de H?S, dont on ne 
les débarrasse qu'en prolongeant le chauffage pendant plus d'une 
heure ; replacés, après cette épuration, au contact de l'air, ils 
adsorbent à nouveau des composés sulfurés, surtout dans l'atmos- 
phère d'un laboratoire. et réchauffés dans l'hydrogène à 800, 
dégagent de l'H?S comme auparavant. 

Cela montre d’abord que le soufre, comme nous l’avous dit nous- 
mémes dans notre mémoire antérieur, est un réactif à écarter de 
toutes ces expériences sur l'hydrogène actif. 

Cela conduit aussi à se demander si des traces de H?S ne se sont 
pas introduites dans l'appareil de Mittchel et Marshall, où l'hydro- 
gène pénétrait par compression au travers d'un tube de palladium 
rougi dont la sulfuration ne parait pas avoir été mise eu question. 
Est-ce que ces traces de H?S seraient capables de hâter le déclan- 
chement de la réduction de CuO par l'hydrogène normal”? C'est ce 
qu'il faudrait établir par de nouvelles exptriences. 


N° 40. — Action de la silice sur quelques sulfates 
métalliques; par M'" Germaine MARCHAL. 


(12.1.1926.) 
La silice agit sur les sulfates métalliques pour en déplacer l'acide 


sulfurique plus volatil, ce qui résulte de la « loi de volatilité » 
énoncée par M. Matignon en généralisant les lois de Berthollet (2). 


4 A. Bacu. D. ch. G., 1995, t. 58, p. 1358. 
2: C. MaTIGNON, Bull. Soc. Chim. 1025, (4), t 37, p. 504. 
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Ces réactions sont fortement endothermiques : on a par exemple : 


Ca 
SOiCa + SiO? = SiO?. CaO + SO? + 1/,02........ — 99,2 
SO'Ba —_ Si02— Si02.BaO + SO2+1/,02........ —122,3 


Elles se produisent donc à des températures élevées; l'anhydride 
sulfurique mis en liberté se décompose partiellement lui-même en 
gaz sulfureux et oxygène, et à ces hantes températures, les pro- 
portions d'anhydride sulfurique sont peu importantes relativement 
à celles des deux antres gaz. 

J'ai étudié l’action de la silice sur les sulfates de caloem, baryum 
et magnésium. H. ©. Holman et W. Mostowitsch, en chauffant les 
mélanges correspondant à la composition des différents silicates 
dans une nacelle de platine placée dans un tube de quartz parcouru 
par un courant d'air, avaient trouvé que la silice commenee à 
réagir sur le sulfate de chaux (+) et sur le sulfate de baryte (2) vers 
1000° C. J'ai montré que ces réactions dennerrt lieu à des équilibres 
réversibles : en chauffant le système, la pression atteint au bout 
d’un certain temps une valeur déterminée pour une température 
fixe; en laissant ensuite refroidir doucement, on constate que les 
gaz réagissent sur le silicate formé, rentrant ainsi petit à petit en 
combinaison, et si le refroidissement est suffisamment leat, la 
recombinaison est totale, c'est ce que nous avons toujours réalisé 
dans nos exptriences, une fois l'établissement de la courbe com- 
mencé. Par suite, pour mesurer la pression d'équilibre correspon- 
dant à ces systèmes, on peut opérer par échaullement ou par réfroi- 
dissement, et on arrive à des valeurs très voisines : ainsi, à 119&C, 
par échauffement du système SiO? +-SO:Ba, on trouve une pressian 
totale d'équilibre de 1°",8, tandis que par recombinaison des gaz 
préalablement dégagrs, on arrive à la valeur 5,1. 

Une fois l'équilibre établi, si l'on enlève des gaz de l'enceinte de 
réaction, un nouveau dégagement gazeux se produit aussitôt, la 
pression augiuente et reprend une valeur qui n'est pas toujours 
identique à la pression d'équilibre précédente, conme uous l'avons 
observé avec le sulfate de chaux et la silice: nous supposons que 
le système devient polyvariant par suite de modifications telles que 
la dissolution d'une des phases dans l'autre, du silicate formé dans 
le sulfate de chaux. Avec les sulfates de baryum et de magnésium, 
les différentes valeurs des pressions obtenues après avoir enlevé 
plusieurs fois des gaz se rapprochent davantage, et ne sont peut- 
être ducs qu'à des erreurs d'expérience. 

Le dispositif expérimental emplgvé dans ces mesures, le même 
que celui qui a servi à l'étude de la dissociation des sulfates métal- 
liques, a été décrit longuement ailleurs (3) : j'indiquerai seulement 
ici que les mélanges étaient chauffés dans le vide dans un tube de 

LE 


(1H. O.{oruax et W. Mosrowirscu, Trans. of the American Ænstilute 
of Mining Engineers, 1939, t. 39, p. 640. 

3 WW. Mosrowirscu, Melallurgie, 1999. L 6, p. 450 et Stahl und Fisen, 
1910, € 30, p. 131. 

(3j Mi Germaine MancHar, Thèse de doctorat, Paris, 1935 et Journ. de 
Chi. Phys, 1925, L 22, p. #21. 
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porcelaine de Baveux en forme de gros thermomètre, placé dans 
un four électrique à résistance de platine; la pression d'équilibre 
était mesurée au moyen d'un manomètre à mercure communiquant 
avec le tube de réaction par la tige capillaire ou rendue telle de ce 
dernier. Les hauteurs de mercure étaient mesurées au moyen d'un 
cathétomètre, et la température du four connue par uu couple 
platine-platine rhodié de M. Le Chatelier. 

Chacun des sulfates. après purilication, était réduit en poudre 
extrémement fine; du cristal de roche, bien transparent, après 
“tonanement dans l'eau froide, était également porphyrisé, et la 
quantité esavenable de silice était pulvérisée intimement avec le 
sulfate dans les proportions correspondant aux trois réactions 
suivantes : 

SO:Ca + SiO? — SiO?.CaO + SO2 + 1/, 02 
SO0\Ba + Si0? — Si0?.BaO + SO? + 1/, 0? 
SO:Mg + Si0? = Si0?.MgO + SO? +1/,0? 


Il est en effet nécessaire, quand il s'agit de réactions entre corps 
solides, d'améliorer le contact entre ces corps, et par snite de les 
réduire en poudre extrémement ténue et de bien les mélanger: 
aussi, pour assurer encore un contact plus intime agglomérions- 
nous les imclanges précédents eu pastilles que l'on fragæentait 
peur les intraduire dans le tube de réaction. 

Le vide étant fait dans l'appareil, nous chauffions le mélange 
vers 3° pendant uu joar ou deux de façon à éliminer les dernières 
traces d'eau adhérant toujours aux produits et aux apparrils, 
malgré toutes les précautions de dessiccation séparée que neus 
prenions toujours, c'est-à-dire calcination des sulfates, de la silice, 
séchage du tube de porcelaine, du tube manométrique, etc. 

Pour déterminer la pression d'équilibre, on réglait la température 
du four à la température désirée et on observait la marche de la 
colonne manomctrique; quamd la pression ne variait plus pendant 
une demi-heure ou une heure, la température restaat fixe, on 
adoptait cette valeur comme pression d'équilibre. 

Voici les résultats obtenus avec les trois sulfates étudiés. 

Sul fate de chaur. — Le sulfate de chaux était préparé à partir de 
la chaux pure eu passant par l’oxalate de chaux. Pour cela, on 
dissout du carbonate de chaux pur dans l'acide chlorhydrique et 
on ajoute de l'ammoniaque pour éliminer le fer qui pourrait s'y 
trouver. On précipite alors la chaux à l'état d'oxalate pour séparer 
la maygncsie. L'oxalate était calciné jusqu'à poids constant, et la 
chaux pure ainsi obtenue dissoute dans l'acide chlorhydrique. 
Aprés neutralisation par l'ammoniaque, on ajoute un léger excès 
‘le sulfate d'ammoniaque : le suifate de chaux précipite; on le lave, 
seche et ealcine au rouge au moufle. 

Dans notre première expérience, nous avons employé de la silice 
wslatineuse, préparée par décomposition de l'eau par le fluorure de 
silicium. 

la réaction commence vers 87°, donnant nettement lieu .à une 
pression d'équilibre à une température fixée, Comme je l'ai déjà 
4lit, après chaque détcemination, je refroidissais lentement de façon 
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à faire rentrer en combinaison tout le gaz dégagé et à refaire le 
vide dans l'appareil. 
Le tableau suivant indique les valeurs des pressions totales 
obtenues : 
TABLEAU I. 


Pressions totales d'équilibre dans l’action de la silice amorphe 
sur le sulfate de chaux. 


Températures Pressions totales Températures Pressions totales 


degrés C centimetres degrés C ventimetres 
gi0° 1190° 27,2 
1000 1220 36,9 
1030 1230 a 
1100 1950 57,5 
1130 1260 64,9 
1170 1280 7 


J'ai recommencé une seconde série d'expériences avec le cristal 
de roche, avec l'espoir de mettre en évidence par la nouvelle 
courbe ainsi déterminée, la différence des chaleurs de formation 
des deux variétés de silice amorphe et cristallisée. La sensibilité de 
la méthode employée ne m'a pas permis de faire cette différen- 
ciation, car comme l'indique la tigure 1, les pressions totales d'équi- 
libre obtenues dans cette seconde strie d'expériences et qui sont 
données par le tableau II, se placent sur la courbe dresste à partir 
des valeurs corréspondant à la silice amorphe. 


TABLEAU II. 
Pressions totales d'équilibre dans l’action du cristal de roche 
sur le sulfate de chaux. 
EEE. ."—"—."———""."——"—"——"———_—_—_—_—_ 


Températures Pressoins totales Températures Pressions totales 
degrés C centimètres degrés C “entimetres 


1000° 1,2-2,8 1190° 28,2 
1030 3,9 1200 30 
1060 4,9 1230 41 
1090 8,7 1210 20,5 
1150 18,5 1255 62,9 


Sur cette même figure, j'ai indiqué la courbe de décomposition 
du sulfate de chaux seul par la chaleur, que j'ai déterminée précé- 
demment (1). On voit nettement que pour une même température 


(1 Me Germaine Marcrar, Thèse de doctorat, Paris, 1923, p. 97. 
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la pression d'équilibre est notablement supérieure en présence de 
silice, d'où l'application possible de cette réaction à la récupération 
de l'acide sulfurique des grandes quantités de gypse existant à la 
surface de la terre, le silicate de chaux obtenu pouvant servir de 
matière première dans la préparation des ciments. Ce problème fut 
très travaillé en Allemagne déjà avant la guerre : après de nom- 
breuses expériences faites tant au laboratoire que sur une échelle 
industrielle, les Farbenfabriken à Leverküsen ont réussi à mettre 
au point un procédé économique qui donne actuellement toute 
satisfaction : l'usine qui l'exploite produit par mois environ 900 t. 


Pressions totales 
Centimelres, 


959 1009 +080 “H0Q 138 1809 :2*0 
Températures 


degres €, 
Fig. 1. 
J, — Dissociation du sulfate de chaux. 
{H .- Action de fa silice sur le sulfate de chaux : 


. points : silice amorphe 
+ croix : quartz 


d'anhsdride sulfureux et 1000 €. de clinker de ciment 1}. D'après les 
statistiques établies, ce procédé fournirait le { 5 de la production 


1 NN. 4 Murrenr, Zeil. angew., Ch., n° 37, 10 septembre 1925, 
SOC, CHIM., 47 SÉR.. T. XXXIX, 1920. — Mémoires. 27 
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du ciment allemand si la quantité totale d'acide sulfurique produite 
en 1913, était préparée à partir de 1,7 millions de tonnes de gypse. 
C'est un exemple de plus où l'industrie allemande, par suite du 
travail acharné et systématique de ses chimistes et de ses techni- 
ciens, a réussi à mettre au point une réaction de laboratoire sur 
une échelle industrielle et à surmonter les difticultés plus ou moins 
grandes inhérentes à toute exploitation nouvelle. 


Sulfate de baryum. — Le sulfate de baryum pur a été prépart 
par précipitation d'une solution de chlorure de baryuiu pur par un 
excès d'acide sulfurique pur. 


Pressions totales, 
Centimetres. 


1100 uso 1200 1250 1500 
Températures 
Legrés C. 


Fig. 9. 


Action de la silice sur le sulfate de barvum, 


TauLEau IL. 


Action de la silice sur le sulfate de barvum. 
ppp —— 2 ——_—…—… …—…—…—……"…"…"…—… _—_—…… ….…"…"…"… …"… … ….… …"…"…" …"…"—"_"_——  —— 
Temperalures Pressions totales Températures Pressions totales 
degrés C centinetres degrés C centimètres 


EE 


1100" 2,3 12259 7,1 

1150 3,4 1210 5,2 

1190 4,8 1250 9,41 
et par abaissem! 1270 12 


de température 5,1 


a ——————————, 
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Lorsqu'il est chauffé seul, il commence à se dissocier à 1510° 11), 
tandis que j'ai observé qu'en présence de silice, le dégagement 
gazeux débute vers 1025°. 

Le tableau IIS renferme les pressions totales d'équilibre obtenues 
et qui ont permis de dresser la courbe représentée par la figure 2. 

A toutes ces températures où la silice chasse l'acide sulfurique 
du sulfate de baryte, celui-ci resterait inaltéré s’il était seul. 

Sulfate de magnésium. — J'ai préparé du sulfate de magnésium 
pur eu passant par l'intermédiaire du carbonate : pour cela, je suis 
partie de sulfate déjà pur du commerce, ne donnant aucun précipité, 
ni à l'hydrogène sulfuré, ni au sulfhydrate d'ammoniaque, et j'ai 
elfectué une double décomposition en liqueur étendue au moyen de 
carbonate de soude pur. Le carbonate de magnésium obtenu, bien 
lavé, est traité par de l'acide sulfurique pur jusqu'à neutralité au 
tournesol sensible, puis mis à cristalliser. L'hydrate obtenu, 
SO0Mg.7H°0 est chautlé au moufle vers 300° jusqu'à poids constant 
et donne le sulfate anhydre. 

Chautté dans le vide, le sulfate anhydre commence à se décom- 
poser vers 880° C (2); l'addition de silice abaisse à 60° ce début de 
décomposition et donne lieu aux pressions totales d'équilibre 
indiqutes dans le tableau IV et représentées par la figure 3. 

Sur cette méme figure, j'ai porté la courbe de décomposition du 
sulfate de magnésium par la chaleur seule, que j'ai étudiée pré- 


TaBLEAU IV. 


Action de la silice sur le sulfate de magnésium. 


| Températures Pressions totales 


Températures Pressiuns totales 
degrés C centimètres 1 degrés C centimètres 
in 

700" 0,6 L 960" 32,7 
750 1,5 | 965 37,2 
«00 4,4 par refroidissemt 
#50 7,2 970 13,8 
KNU 12 | 988 51,5 
#90 12,9 920 01,8 
Qo2 15,7 : 1000 61,5 
410 18,7-19 1010 67 

030 22,6-22,5 | 1020 Has 
910 23,4 1030 120 


cedemment (31; ces deux courbes sont tout à fait correspondantes, 


4} O0. Dors et H. Mosrowrrscn, Zeit. anorg. Ch, 1917, L. 54. p. 146 
et Metallurgie, AA0), L 6, p. 4. 

2 Mir Germaine MARGnAL, Thèse de doctorat, l'aris, 1425, p. 47. 

3) M5 Germaine MancuAL, l'hése de doctorat, V'aris, 1923, p. 47 et 52. 
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la courbe de dissociation étant décalée vers les basses tempéra- 
tures par l’action de la silice, qui, là eucore, facilite beaucoup la 
décomposition. 

Pressions totales. 


Centimètres. 
LATZ 


6 190" 
Températures 
degrés €. 


Fig. 3 
Ï. — Dissociation du sulfate de magnésium. 
IL. — Action de la silice sur le sulfate de magnésium. 
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N° 41. — La décomposition autocatalytique de l'acide 
hyposulfureux; par M. C. K. JABLCZYNSKI et Mr: Z. 
WARSZAWSKA-RYTEL. 


(9.1.1926.1 


Données historiques. — La dissolution de l'hyposulfite de soude 
reste transparente aux premiers moments après l'acidification; 
seulement après plusieurs secondes apparaît un trouble qui s'accroît 
yraduellement à cause de la précipitation du soufre. 

H. Landolt (1) examinait ce fait en mesurant le temps jusqu'au 
moment où le trouble apparaît; plus la solution de l'hyposulfite est 
concentrée ou la température élevée, plus cette période est courte. 
G. Foussereau (2) mesurait la conductibilité clectrique de la solu- 
tion acidulte de l'hyposulfite; la conductibilité abaissait avec le 
temps; l'auteur obtint une ligne courbe avec le point d'inflexion et 
expliqua ce cours par l'influence accéltratrice du soufre précipité. 

A. Colefax (3: titrait par l’iode la solution d'acide hyposulfureux ; 
il arriva à la conclusion que la décomposition de cet acide u'est 
pas complète. A. KF. Holleman (4) exécuta une intéressante 
épreuve : une solution acidulée de l'hyposulfite de soude, qui se 
trouble après 30, fut neutralisée déjà après 5" et il aperçut après 
quelque temps que le soufre se précipite quand même: de là il 
conclut que l'acide hyposulfureux commence à se décomposer 
immédiatement après l'acidification, mais que la précipitation du 
soufre s'accomplit lentement. H. Oettingen (5) continue les mesures 
de Landolt en examinant le moment où l'opacité apparaît; l'auteur 
confirme le fait que la vitesse de décomposition monte avec l'aug- 
mentation des Il:-ions, ce qu'il attribue à l'influence « catalytique » 
de ces ions dans le sens de la réaction : 


S203 + H: = HSOY" +S (1) 

Cette réaction est réversible, car l'addition de l'acide sulfureux 
retient sa vitesse. 

Grünthal et Riesenfeld (6) soutiennent que le parcours de la 
raction est compliqué; il s’y formait aussi des acides H?S?205, 
1:S50*, H2S0$ quoique en petites quantités. 

On voit de tout cet exposé que la cinttique de décomposition de 
H?$205 n'est pas expliquée exactement; en outre la méthodique des 
recherches laisse beaucoup à désirer; la mesure iodométrique ne 
mène pas au but, car dans la titration participent H?S203, 11503 et 


LD. ch. (ESS, À. 46, p. 2058. 

2 Ann. chim. phys. (6), 1888, t. 45, p. 533. 

3 Journ. chem. Soc., 1892, p. 174. 

45 Bee. tr. ch. P.-B., 1895, t, 44, p. 71. À. Zeit. phjs. echem., 18% 
1. 47, p. 793. 

3, Zeit. phys. chem., 1900, t. 33, p. 1. 

6 Ball. Soc. Chim. (nn, 1924, t. 36, p. 1416. 
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le soufre précipité; la mesure de conductibilité électrique est de 
même compliquée. Il n'y à que les mesures d'opacité pendant tout 
le parcours de la réaction qui peuvent conduire à résoudre le 
problème. C'est cette voie que nous avons adoptée. 

Mode d'expérience. — Nous avons mesuré l'intensité de l'opacité 
à l'aide du spectrophotomètre Kænig-Martens comme dans les 
mémoires précédents (1). Nous posâmes la cuve d'absorption 
devant une des fentes du spectrophotomètre; l’autre fente était 
éclairée directement par la lumière d'une poire mate. L'épaisseur de 
la couche du liquide — 15 mm. On s'est servi pour les mesures de 
lumière jaune. Pendant toute la mesure le liquide était agité. Lar- 
geur des fentes — 1 mm. Température de chambre + 17C. 

Solutions. — Nous préparâmes une solution de U"t,1 de Na2S°03 
par la dissolution de l'hyposulfite de soude pur dans l'eau, puis en 
faisant bouillir cette solution pendant une demi-heure pour faire 
éliminer SO: et les germes du soufre, ensuite en le filtrant et com- 
plétant jusqu'à un litre: nous mesuräâmes le titre à l’aide de 0.1n 
de K?2Cr?07 et KI. On employait comme acide exclusivement HCI 
dans des concentrations de 0,50 à 5,0 norm. 

Ercès de l'acide chlorhydrique. — Nous exteutâmes 3 mesures 
Ne 1-3 en prenant : 5 cc. de O"el,f de Na?2S203 +10 cc. d'eau 
+ 5 cc. de m-norm. de HCI, où #7 exprime 0,50, 1,0 et 5,0. Nous 
avons dans la première rubrique du tableau 1 les temps { en 
minutes; dans la seconde les angles 2: dans la troisième les degrés 
relatifs d'opacité x: 


= Igtgs—lgtga, 5 
7 gta —Ig tp a 


où %, 4 et zx expriment les angles : initiaux, dans les temps # 


et finaux après la décomposition complète d'acide hyposulfureux : 
x exprime en même temps la partie de l'acide hyposulfureux qui 
subit la décomposition dans le temps t. 

C. K. Jablezynski avait posé l'équation suivante (2) pour la 
vitesse de coagulation des colloïdes : 


lg tg a —Ily tg 2, At (3) 


En la divisant par (igtg ax —Igtg) nous obtenons : 


HE k 
Li yes — 18 g 


= ki HA { “ 0 
où mieux encore dans la forme de diflérence : 
da di = hit — 6) (5) 


ii Bull, (er, IS24 € 35, p. 1274 et 126. 
1% Loe, cit. 
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TasLeau I. 


» ce. 0""1,1 Na2S203 L 10 cc. l’eau -+- » ce. mn norm. HCI 


i X°1 N° 2 N°3 
m — 0.5 m = 1.0 mn = 5.0 
ui. 
2" 4 k, 2° Û 2° t 
0 12,0 0 , 40,6 0 42,2 (} 
0.0 12,0 0 0 41,0 0,007 42,2 0 
l 2,3 0,006 | 0,012 42,0 0,026 42,6 0,007 
1, 7,0 0,098 | 0,183 51,3 0,197 9,0 0,:349 
3 07,9 0,318 | 0,441 67,0 0,529 73,0 0,65N 
2,0 68, ti 0,596 |! 0,556 75,7 0,796 79,6 0,897 
3 75,4 | O,K10 | 0,428 | 78,9 | 0,933 | x1,2 | 0,982 
3,5 | 37,1 | 0,882 | 0,143 | KO,0 | 0,989 | 81,3 | 0,984 
î l3R,1 | 0,943 | 0,122 | KO,2 | 1,000 | K1,5 | 1,000 
din 79.3 | 0,084 | 0,082 | x0,2 st,5 
D 1 59,1 0,995 | 0,021 
,0 79,5 1,000 0,011 


où, et «,, ainsi que {, et {, se rapportent aux deux mesures qui se 
suivent. Cette équation ne donne pas la stabilité de X, qui monte 
de 0 au maximum et retombe jusqu'à zéro (v. tableau 1, N° 1). Les 
mesures N°: 2 et 3 présentent un résultat scmblable. Que l’équa- 
tion % ev. 5 ne soit pas applicable à la décomposition de l'acide 
hyposulfureux est facile à comprendre, car cette équation ne se 
rapporte qu'aux cas où le volume total des particules suspendues 
reste invariable. Dans notre cas, au contraire, le volume du 
soufre précipité s'augmente continuellement. 

Mettons sur l'axe des abscisses les temps t, et sur l'axe des ordi- 
nates les degrés relatifs de l'opacité : et nous obticndrons des 
courbes avec le point d'inflerion (v. dessin. La forme de ces 
litnes est {ypiquement autocatalytique. 

Zu/luence des iuns Na. — Nous concluons des mesures 1-3 que 
plus il v a des ions H' plus la vitesse de décomposition est grande. 
Le ion I accélère la réaction, comme l'a trouvé Oettingen. La 
question se pose, si l'ion H- agit spécifiquement sur l'aniou S20", 
comme l'exige l'équation 4 ou bien si l'ion H- ainsi que tout autre 
cation précipite le soufre suspendu et par cela augmente la vitesse 
de l'opacité coagulation mécanique). 

Les expériences avec l'addition du sel NaCl jettent quelque 
lumière sur cette question. On exécute deux mesures : N° 4 sans 
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© 4 4 3 4 5 EE 7 À 
Ua 8 /6 14% 52 40 48 mmpourÊ 


addition de NaCI et N° 5 avec NaCl (v. tableau II). Nous y ajoutons 
encore la mesure N° { (nous trouvons sur le dessin les lignes 
correspondantes). De là nous faisons des conclusions suivantes : 
l'addition d'ion Na: accélère la vitesse de décomposition du H25?03 


TasLEAU Il. 


Ne4:5 cc. Owel,] Na2S203 + 10 ce. l'eau + 5 cc. 1,25 norm, HCI. 
N° 5:5 ce. O"o!,1 Na25203 — 10 cc. l'eau + 2,5 0,5 norm. HCI 
+ 20,5 0,5 norm. NaCl. 


No: N° Hi) 

t min. = 

a° z 2° ‘ ? 
0 41,x 0 12,5 0 
0,5 11, 0 12,9 0 
I 1,8 0 42,5 0] 
1,5 42,2 0,009 43,5 0,022 
2 43,9 0,037 46.0 0,077 
3 52,3 0,232 56,1 0,311 
f 63,2 0,499 67.0 0,593 
D 71,0 0,739 73,3 0,810 
6 54,7 0,886 7,8 0,917 
7 76,8 0,980 77.5 1,000 
7,5 71,2 1,000 77,9 
8 71,2 
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à peine d'une manière minimale, (La mesure N° 5 en comparaison 
au N° À). Par contre le remplacement de Na: par H: accélère consi- 
dérablement la vitesse de décomposition (mesures N°* 4 et 1). La 
différence entre l'action de H:et Na: est si importante, que nous 
sommes obligés d'attribuer à l'ion H: un rule spécifique. L'influence 
peu importante de l'ion Na: indique que la coagulation « méca- 
nique » ne prend part dans le processus général que dans des 
lirnites minimales. 

In/luence de l'acide sulfureux. — L'excès d'acide sulfureux ralen- 
tit la vitesse de réaction dans le sens de l'équilibre 1 ; l'expérience 
N°6 tableau III) l'indique; l'eau, employée pour diluer Na?$205, a 


TaBLeaU IL — N° 6. 5 ce. Omet,1 Na2S204 ;- 10 cc. l'eau, 
saturée par SO? + 5 ce. 1.0 norm. {ICI. 


tiuin. 2° x | {iuin. a° x 

Ô 10,6 0 32 51,9 0,903 
IX 10,6 0 54 56,9 0,629 
14 11,0 0,015 36 59,0 0,716 
20 51,5 0,031 ER 61,0 0,N04 
22 42,8 0,081 10 62,8 O,NN5 
21 11,0 0,129 42 61,0 0,912 
26 16,6 0,227 LE 61,7 0,975 
2N 19,0 0,318 46 69,2 1,000 
30 1,8 0,425 17 65,2 


“té saturée de SO?. Les premiers symptômes de l'opacité appa- 
raissent seulement après 18 minutes; avec l'apparition des germes 
du soufre, la ligne (v. dessin) prend son aspect habituel, quoique 
la vitesse soit quelquefois plus lente que sans addition de SO? 
«comp. N° 5 avec N°2). 

Intluence de la concentration de l'acide hyposulfureux.— Landolt 
et Oettingen ont remarqué que plus la solution de H?$°0% est 
concentrée, plus vite arrive le premier trouble. Nos mesures ont 
contirmé que La vitesse de décomposition du H?S°0? diminue avec la 
dilution, , 

Addition de gomme arabique. — Les colloïdes stabilisants, 
comme l'albumine, la gélatine, la gomme arabique, arrêtent la 
coagulation « mécanique » (1); pour éliminer cette coagulation dans 


‘li Prof. J. Zawidzki. « Studien zur chemischen Dynamik autoca- 
talvtischer Processe. IV. Systematik und Kinetik autokatalrtischer 
Rréaktionen. » Cracovie, 1916. 

\. €. K. JAnLezYNskI. € Coagulation lente des colloïdes de pre- 
mier ordre. » Bull. (4}, 1924, t. 35, p. 1277. et « La vitesse de coagula- 
tion des colloïdes de deuxième ordre. » Bull. 4j, 192%, t. 35, p. 1256. 
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notre cas on additionna de la gomme arabique. On prenait 5 ce. de 
Omei 4 de Na2$203 + 10 cc. de 3 0/0 gomme arabique + 5 cc. de {,0n 
de HCI Nous voyons les résultats de cette mesure dans le 
tableau IV, N° 7. La courbe, tracée de ces données, a une forme 
analogue aux précédentes. La conclusion en suit, que les atomes 
du soufre qui s'éliminent peu à peu du 1125203 passent par voie 
de diffusion aux grains plus ‘gros. En comparant les mesures 
N°: 2 et 7, exécutées avec des concentrations identiques de Na?S20* 
et HCI, nous concluons que l'addition de gomme arabique ralentit de 
quelques fois la vitesse de décomposition. Evidemment la gomme 
arabique diminue le mouvement brownien des germes du soufre 
et ralentit la réaction. 

Equation de la réaction. — L'addition de gomme arabique, en 
éliminant complètement la coagulation « mécanique » simplifie le 
parcours de la réaction et permet de le formuler par une équation 
mathématique : 

1° Immédiatement après l'acidification, l'acide hyposulfureux 
libre commence à se décomposer en acide sulfureux et en soufre 
monoatomique dans le sens de la réaction 1. C'est une décomposi- 
tion monomoléculaire; sa vitesse doit être proportionnelle à (1—:); 
c'est-à-dire à la partie non décomposée de I?S203 : 


eut = K;(1 — dd) (6) 


dx exprime la quantité relative de l'acide hyposulfureux décom- 
posé dans le temps dt. 
> Les atomes du soufre libéré forment des agrégats : 


Ss+S=S, 
S; + S —$S;, etc. (ii 
S + Sn = Sin) 


Lorsque ces agrégats ont atteint des dimensions plus grandes, 
apparaît le trouble : il se produit des germes auxquels passent par 
diffusion les atomes du soufre dissolus; dès ce moment le processus 
devient autocatalytique. La quantité des germes y sera proportion- 
nelle à la quantité x de l'acide hyposulfureux décomposé : 

yj=ar (8) 
le coetticient a est une valeur fractionnaire, car chaque germe se 
compose de beaucoup d'atomes de soufre. 

3 L'action catalytique des germes accélère la décomposition de 
l'acide hyposulfureux; la vitesse de cette réaction autocatalytique 
doit être proportionnelle à la quantité des germes y et à la 'quan- 
tité de 1I2S-03 non décompose ; d'où vient : 


da, 


_ aril ri (A; 
“ 2 rs 


C. K JABLOZYNSKI ET M Z. WARSZAWSKA-RTTEL. ao 
4° La vitesse complète de la réaction fera : 


dx _ dr, dr, ne, 2 . — 
Hd MU—e)+Kia(l —x) (10) 
Après l'intégration dans les limites de + — 0 à x -= 1 nous obtien- 
drons : 
- _ 0.4344 1 dir 
RETRE - dead Pin (1 
où d'a une valeur inconnue : 
- K 
cn Ka 


C'est l'équation principale pour les réactions autocatalytiques 
monomoléculaires avec l'exposant 1 pour le catalyseur (1). Nous 
avons calculé d'après cette équation les données de la mesure N° 
‘tableau IV: il est bien intéressant de remarquer que la moitié de 


TaBLeau IV, — N°7, 5 cc. Omel,1 Na2S203 
—+ 10 ce. de 3 0,0 gomme arabique --- 3 ce. 1.0 norm. HICI. 


tiuin. 2" x K (d == 0,060) 
U 10.0 0 
i 10,3 0,005 0,035 
2 42,5 0,041 0,195 
3 16,0 0,094 0,147 
i 51,8 0,194 0,170 
à 56,4 0,273 0,167 
6 62, 0,386 0,170 
ÿ 67,2 0,48N 0,160 
17.2) [0,500] | 
7,9 68.6 0,520 0,164 
s 71.0 0,81 0,166 
9 74.1 0,679 0,166 
10 76,9 0,750 0,163 
il 7,K 0 ,K40 0,169 
12 80,0 0,804 0,171 
13 1,0 0,914 0,179 
li K2,0 1 ,Ouu , 
15.5 92,0 0,168 


(ti J. Zawinzki. Loc. cit. 
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l'opacité entière, ou x 0,5 (v. troisième rubrique) revienne juste 
à la moitié du temps entier de la réaction : 7,2 pour 14,0 minutes. 
Après l'introduction de 4 — 0,060 nous obtenons une excellente cons- 
tance de K (quatrième rubrique, à l'exception du moment initial, 
car nous avons remarqué déjà (v. point 2 de ce paragraphe) que le 
processus autocatalytique ne commence pas immédiatement, mais 
après quelque temps, lorsque les germes du soufre ont déjà apparu. 

Nous appliquâmes l'équation {1 aux mesures précédentes dans 
l'eau pure; nous obtinmes la constance de K plus ou moins bonne; 
mais comme dans l'équation {1 nous n'avons pas tenu compte de 
la coagulation « mécanique » qui a quand même lieu au degré 
faible dans l'absence du colloïde stabilisant, nous n'avons pu faire 
aucune conclusion réntrale, 


Varsovie. Université. Institut de Chimie minérale. 


N° 42. — Action de l'acide formique sur les méthyiaicoyi- 
glycérines; par MM.Raymond DELABY ct Georges MOREL. 


(11,1.1926.) 


Cette étude à été entreprise non seulement dans le but de prépa- 
rer les formines des méthylalcoyliglycérines, mais surtout afin de 
déterminer la composition des produits issus de la distillation 
sèche de ces formines. 

L'un de nous a en eflet montré (l) qu'en soumettant à l’action 
progressive de la chaleur le mélange des esters formiques de l'éthyl- 
glyctrine. on obtient après saponification, outre l'alcool secondaire 
non saturé CH?=CH-CHOH-C#H;, l'alcool primaire isomère C?H°- 
CH=CH-CH20H. C'est là un mode de formation intéressant de 
celui-ci et de ses homologues, et que l'on a pu simplifier depuis 12}. 

Les prévisions théoriques ne permettaient pas de compter sur la 
formation d’alcools éthyléniques primaires, néanmoins l'expérience 
valait d'être tentée. 

L'allure du phénomène est de tous points comparable à ce qui fut 
observé dans l'action de l'acide formique sur l'éthyiglycérine. En 
maintenant la diméthyiglycérine, par exemple, à l'ébullition à reflux 
pendant 6 heures avec deux fois et demie son poids d'acide for- 
mique à 96 0/0, il se fait un mélange de mono-, di- et triformine. Sous 
l'action de la chaleur, la triformine reste inaltérée à 200°. Les mono- 
et diformines se décomposent en eau et gaz carbonique, un alcool 
non saturé et son ester formique. 

Le mécanisme de décomposition par perte des éléments de CO? 
-:- H2O est différent suivant que la molécule présente un plan de 
symétrie (cas de la diméthylglycérine) ou n'en possède pas (cas des 
autres méthylalcoylglycérines). 

1° F'ormines de la diméthy lglycérine. — Les monoformines (deux 
isomères) peuvent se décomposer de la manière suivante aboutis- 


Ai R. DeLzaBy, Pull. [4], 1923, 1. 38, p. 1072 et Ann. Ch. [M], 1924. 1 20, 
p. 196. 
2 R. Dezany, CR, 1929, 1. 484, p. 722. 
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sant à la production du même alcool : 
CHE-CH———CIi—--CHOH--CH? 


chi dir Le 
FRS RENE OR RSA | , CH'-CH- CII-CHOH-CH' 
Monoformine-2. À Propényiméthylearbinol. 


2 
CHB5-CH— - CH-CIHOH-CH3 


Luversrsesneseresoues ? noscnnossenseses à 


Monvformine-3. 


De même, les diformines (deux isomères) ne peuvent donner par 
perte de CO? +- H20 que l'ester formique de l'alcool précédent. 


CIB-CH ——————CH———————CH-CH3 


"OH } « CH-CII(O0-CO-H)- 


O-co-n TOGO OI! 
| | ï CH- CII-CH3 


Fa Fermine du propényl. 
CHE CL CH CH-CHT métdhylcarbinol 


O-CO-H 


Diformine-2. 4, 


Le produit de la décomposition présentait un indice de saponifi- 
cation de 40 0/0 exprimé en acide formique ; la théorie indique 
40,3 0,0 pour la formine du propénylméthylcarbinol. Dans les con- 
ditions dans lesquelles nous nous sommes placés, il ÿ avait donc 
presque exclusivement de la diformine de la dimcthylglycérine et 
des traces de monoformine. 

L'ester formique du propénylméthylcarbinol a été saponifié et 
l'alcool régénéré caractérisé par son point d'ébullition et le point de 
fusion de son allophanate. 

2 J'ormines de la méthyléthylglyrcérine. — La décomposition de 
la molécule dissymétrique est un peu plus compliquée. 

Les trois monoforiuines isomères se décomposent ainsi: (la mono- 
formine 3 pouvant perdre CO? + H20 de deux façons diflérentes) : 


CH:-CH-—-———CH-CHOH-CH:, 
iO-CO-H OH: à | 
Lin reg e sese Basaisersecnteasiesast à ÿ CHi-CIt= CII-CHOH-C'H5 


Meuoformine-2. Propényléthylcarbinot, 


CHOC GI-CHOH-CHS | 
OH H-CO-0 : 


Monoforminc-3. 
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CH-CHOI-CH———CH-CIE | 
1 OH: 


A 
CH5-CHOH-CH - CH-C?H° 
MAVIFOUINESE PA Buténylméthyluarbinol. 


: O-CO- 
CIB-CHOH-CH————CII-C2IF 


Mouoforimine-4, 


Il y a donc possibilité de formation de deux alcools secondaires 
non saturés isomères C6H120. Ces mêmes possibilités se retrouvent 
dans la décomposition des diformines : il y a production des esters 
monoformiques de ces alcools : 


CIB-CI-——— CH CH-C1H à 
O-CO-H é O-CO-'H OH : Ne CH3-CH(O-CO-H:;- 


À CII1-CH-C:I1: 


Diforinine-2-3, 
Formine 


CIHB-CH- CH- CH-C2H° | du buiénylméthylearbinol. 


0-0 


O-CO-I À OH I 


Dilormine 2-4. 


CHB-CH——— CH CI——C1l 


PE Le | 


? O-CO-H OH: O-CO-H à  CI-CH-CH- 
| Denise - + CH(O-CO-1H)-C11° 
Formine 


CIB-CI———————CH— CHI ——— CI du propényléthvicarbinot. 


1i-CO-0 Ÿ  O-CO-H 


Diformine-3.4. 


Ici le manque de matière première nous a empêchés de vérifier com- 
plètementces prévisions théoriques. Après plusieurs rectifications très 
soignées, l'ébullition du mélange d’alcools isolés après saponification 
s'étale encore sur uuc dizaine de degrés. Les températures d’ébul- 
lition des deux alcools secondaires possibles doivent d'ailleurs être 
très voisines. Il faudrait disposer de plus grandes quantités de 
malière première pour pouvoir caractériser les alcools, par exemple 
‘l'oxydation ne nous permettrait pas cette caractérisation) en les 
isomérisant en cétones saturées sur cuivre réduit comme l’un de 
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nous en collaboration avec J. M. Dumoulin (1) a réalisé l'isomérisa- 
tion des vinylalcoylcarbinols en éthylalcoylcétones;' puis en prépa- 
rant les semmicarbazones des cétones isomères C?2H5-CO-C'H? et 
CH3-CO-C:II°. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


1° Sur la diméthylglycérine: a) Action de l'acide formique à 
96 0/0. — 17 gr. de diméthylglvcérine et 41 gr. d'acide formique à 
6,3 00 sont chauffés à reflux pendant 6 heures à douce ébullition 
dans un bain d'huile (150 à 130°). On distille dans le vide et recueille 
d'abord 206 ,50 d'acide forriique à 66,6 0/0 entre 33°,5 et 36° sous 
30 mm., puis les fractions suivantes sous 19 mm. : 


gr 
Don AU Eb < 151°,5 ÿ,50 
mes …. 1610,5-1580,5 11,90 
(RSR R RER 158,5-163° 5,50 
IN amas > 163 2,50 


Au delà de 164 la pression augmente légèrement ; il y a commen- 
cement de décomposition. 
Les indices de saponification des trois dernières fractions sont : 


Substance KOH alc. N Ac. formique 0:0 
gr ce 
insiste . 0,70K6 7,4 48,07 
His 0,4951 4,7 43,83 
IV uses 0,6431 5,6 40,06 


Les indices thtoriques exprimés en acide formique sont : 


00 


Monoformiue de la diméthylglycérine...... 31,0 
Diformine — vibes 52,2 
Trifornine — — os... 67,6 

bi Action de la chaleur sur le mélange des formines. — L'optra- 


tion est conduite dans l'appareil décrit pour la décomposition des 
lormines de l'éthylglycérine. 15 gr. du mélange obtenu précédem- 
ment sont chauffés progressivement à feu nu jusqu'à ce que le ther- 
tuomètre plongé au sein de la masse marque 200. Ii distille entre 
1ixet 1259 un liquide (6 gr.) et de l’eau (15,30) que l'on sépare et il 
se dégage du CO?. 

Le produit resté dans le ballon se solidifie par refroidissement. 

On le rectilie dans le vide : il bout entre 130 et 131° sous 15 mm. 

1! se soliditie de nouveau et on le fait recristalliser dans l'éther de 
prtrole, C'est de la triformine de la diméthylglycérine qui se prc- 


 R. Derasy et J. M. Dumouzix, C. ., 1925, EL 180, p. 1277. 
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sente en aiguilles fines, soyeuses, disposées en forme de houppes, 
fusibles à 85°. 


Subst. : 0%',2064 KOII alc. N : f ce. 
Ac. formique 0/0 : 66,8 Calculé 0/0 : 67,6 pour C:#H12()° 


Les 6 gr. de liquide recueilli dans la décomposition sont séchés 
en solution éthérée sur SONa2. Après élimination du solvant, le 
produit obtenu présente l'indice de saponification suivant : 


Subst. : 05',262X KOII aic. N : 2 cc. 
Ac. formique 0/0 : 33,99 Calculé 0/0 : 10,3 pour C6H10O? 


On le saponifie par ébullition à reflux avec 35°,60 de potasse en 
solution aqueuse à 50 0/0. On décante l'alcool séparé, épuise la 
solution aqueuse à l'éther, élimine l'éther après séchage sur SO*Na 
et rectifie les liquides réunis. La totalité passe à 120-122°, temptra- 
ture d'ébullition du tuéthylpropéuvicarbinol. Son allophanate est 
fusible à 153-159, température de fusion de l'allophanate préparé à 
partir de l'alcool synthétique ; le mélange des deux allophanates 
est fusible à la même température. 

2 Sur la méthyléthylglrcérine: a) Action de l'acide formique 
cristallisable. — A partir de 20 gr. de méthyvléthylglycérine et de 50 gr. 
d'acide formique cristallisable, on obtient comme dans l'expérience 
précédente, après élimination d'acide formique à 70,7 0/0, 15 gr. de 
formines entre 150 et 156° sous 183 mm. (1), et une fraction moins 
importante de 156 à 165 (Il) qui cristallisent partiellement par 
refroidissement. 


Snbstance KO alc. N Ac. formique 0/9 
gr ce 
A 0,623 4 29,9 
eee 0,7199 5,3 35, 


Ce sont des mélanges de formines, les chiffres théoriques sont : 


0:0 
Monoformine de la méthyléthylglycérine.... 28,5 
Diformine — — .... AS, 
TFrilornine — — .... 63,3 

b) Décomposition des formines. — Le mélange qui vient d'être 


obtenu est soumis à l'ac'ion de la chaleur progressivement jusqu'à 
22) ct donne 7 gr. de liquide et 1£",50 d'eau. 

Le résidu inaltéré est la triformine de la méthyléthylelrcérine 
qui recristallisée dans l'éther de pétrole se présente comme la tri- 
formine de la diméthrlglveérine, aiguilles fusibles à 94,5. 


Subst. : 0ë7,270% KO ale. N : ee,7 
Ae. formique 0,0 : 62,84 Calculé 0/0 : 63,3 pour CO 
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Le liquide distillé est un mélange des monoformines des alcools 
secondaires isomères C£11!20 et de ces alcools eux-mêmes : 


Subst. : 0:r,7060 KOHI aic. N : 3°,3 
Ac. formique 0/0 : 21,5 Calculé 0/0 : 31 pour C‘1l20? 


Ces éthers bruts saponifiés par la potasse. Les alcools résultants 
sont soumis à trois rectifications soigneuses après lesquelles on 
recueille 18.50 de 135 à 138° (éthylpropénylcarbinol Eb.— 136-139), 
puis 05r.50 de 138 à 143° (sans doute méthylbuténylcarbinol). Ces 
trop faibles quantités n'ont pas permis une identification rigou- 
reuse des deux alcools secondaires non saturés. 


{Faculté de Pharmacie de Paris.) 


N° 43. — Préparation de quelques nouveaux dialcoyi- 
éthinylcarbinolis; par M. L. LEERS (1). 


(18.1.1926.) 


Dans diverses publications antérieures, MM. Locquin et Snng (2) 
ont exposé le mode d'obtention des dialcoyléthinylcarbinols : 


R>>C(OH) — C=CH et décrit différents termes de cette série. 


Les corps de ce genre sont, comme l'on sait, facilement préparés 
par action de l’acétylène sur les dérivés sodés des cétones alipha- 
tiques saturtées : 


NCO + NIPX NI +  cox 
NIPNa —> NH: (ONa) 
R;-CH°/ R, CH7 
R kR 
NGONa)-+ HCECH > NG(OXNa)-C=CH 


R,-CH R,-CI2/ 


R\ R 
CON a)-C=CH+IPO —- C(OH)-C= CH + NaOH 
R,-CIl” R,-CIP | 


transformations qu'on peut schématiser globalement de la manière 


(tj Les recherches dont il est question ici et dans les mémoires sui- 
vants ont lait l'objet d'une thèse d'Université (Lyon, 1125). 

Voir aussi communication préliminaire, Locquix et Lerënrs, Bull. 1924, 
t. 35, p. LH. 2 

Nota. — Dans la communication préliminaire à laquelle nous faisons 
allusion ci-dessus se sont glissées des erreurs typographiques qui ren- 
dent les abréviations incompréhensibles. Au lieu de R‘, lire KR. m. 

«21 Locauix et Suxc, Bull., 1924, t. 35, p. 597 et Gi. 
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suivante : 


NS HC=CH PAGES 
> +LHC=CH —+ N ÿC(OM-CECH 


En appliquant cette méthode à la méthylisopropylcétone, à la 
méthyl-r-butylcétone, à la méthylisobutylcétoue et à la méthyl-n- 
amylcétone nous avons obtenu les nouveaux alcools acétyléniques 
suivants que nous avons caracttrisés par leurs allophanates, prt- 
parés suivant les indications de M. Bchal (1) par action des vapeurs 
d'acide cyanique sur l'alcool considéré. 

CH° 


1° Méthyl-isopropyt-éthinricarbinol : car, > OH) — CE CH. — 


Se forme avec un rendement de 35 0/0 à partir de la méthyl-iso- 
propyl-cétone provenant de la saponification du diméthylacttyl- 
acétate d'éthyle par ébullition prolongée de cet éther avec une 
solution concentrée de baryte. 

Il constitue un liquide incolore bouillant à 133 à la pression 
ordinaire : D! — 0,8%; N5 — 1,159 d’où: R. m. observée: 33,63; 
calculée : 34,06 (2). Trouvé 0/0 : C, 34,67; H, 10 ,36. — Calculé pour : 
C'20 : C,  ; H, 10,7 

‘CH: 


Son allophanate : Cle >C-C=CH fond à 14° après 


doc.xi. CO.NE? 
cristallisation dans l'alcool à 95° d'où il se dépose en fines aiguilles. 
Trouvé 0/0 N = 14,34. — Calculé pour A N = 14,11. 


2% Méthyl-n-butyléthiny lcarbinol : C: IL H>CIOI)— —C=CH. — La 


méthylbutylcétone nécessaire à l'obisation de cet alcool provenait 
de la saponiflcation, sous l’action de l'acide sulfurique concentré et 
chaud (3), du n-propylacttylacétate d’éthyle. 

Traitée par NH°Na puis par l'acttylène, elle conduit à l'alcool acé- 
tylénique désiré qui bout à 63 sous 12 mun. ; D? O,SG0; Ni 1,139 
d'où: R. m. observée : 38,54; calculée : 38,67. Trouvé 0/0: C, 75,72; 
H, 11,4. — Calculé pour CHHHO : C, 76,2; H. 11,1. 

Son allophanate: {C‘H'n.)(CIH)C(C= CIDIOOC. NH.CO.NIP) se 
dépose par refroidissement d'une solution dans l'alcool absolu 
bouillant en fines aiguilles fondant à 126-127. Trouvé 0/0: N, 13,12. 
— Calculé pour C'CHI6ON7: N, 13,2. 


3 Méthyl-isobutyl-éthinylearbinol : ie. PS C(OH — C=CIL. — 


S'obtient avec un rendement de 65 0,0 à partir de la méthylisohu- 
tylcétone provenant elle-même de la saponification de l'isopropyl- 
acétylacétate d'éthyle. 


(ti BénaL, Bull, 1919, 4 25, p. 473. 
(2) Les indices ont été pris avec l'appareil de Pulfrich: la R. im. a été 
n—1 M 
caleulée selon la formule de Lorenz et Lorenz: re mi et avec les 
incréments de Eisenlohr (/'h. CGh., 1919, 785, p. 605). 
18) BouvrEauzr et Locaux, Ball, 1404, L 34, p. 1155. 
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11 constitue un liquide incolore bouillant à 148° sous 150 mm. et 
à 21-52 sous 10 mm.; D!?— 0,859; N° — 1,438 d'ou : R. m. observée : 
38,48; calculé: 38,67. Trouvé 0/0: C, 16,13; H, 11,35. — Calculé 
pour C8H#O : C, 36,2; H, 11,1. 

Son allophanate : (C'H°,,.X CH3C(C=CH(OOC.NH.CO. NH?) cons- 
titue une poudre amorphe fondant à 114° après cristallisation dans 
le pétrole (Eb. —60-8Ù0°), additionné d'un peu d'alcool absolu. 
Trouvé 0/0: N. 13,44. — Calculé pour C1IT6O3N2: N, 13,21. 

GIF C(OID—CZCH. On 
obtient cet alcool acétylénique à partir de la méthyl-n-amylcttone 
provenant elle-même de la saponification sulfurique du butyl-n- 
acétylacétate d'éthyle. Il se présente sous l'aspect d’nn liquide assez 
mobile bouillant à 75° sous 10 mm. D{$ — 0,863, Ni° — 1,113 d'où : 

R. m. observée: 42,95; calculée: 43,28. Trouvé 0/0: C, 36,8; I, 
11,07. — Calculé pour C°H160 : C, 77,14; IH, 11,4. 

Son allophanate : (C5H11 nr. {CIH)C(CZ=CH)(OOC. NH. CO. NH) est 
constitué par de fines aiguilles incolores. fondant à 120° après cris- 
tallisation dans un mélange de pétrole et d'alcool absolu. Trouvé 0.0: 
N, 12,65. — Calculé pour C'HH'SOEN2: N, 12,4. 


Méthyl-n-amyléthiny lcarbinol : GH 


N'' 44. — Description de quelques nouvelles cétones 
a-hydroxylées ; par L. LEERS (1). 


(18.1.1926.) 


On sait (2) que, par fixation d'une molécule d’eau sous l'influence 
du sulfate acide de mercure (réactif de Denigès) les dialcoyléthinvl- 
carbinols conduisent aux cétones «-hydroxylées correspondantes. 


à R 
DE OH}-CECH 2IRO > SC(OH)-CO-CIE 
R R, 


En appliquant le mode opératoire simplifié, antérieurement expos 
par MM. Locquin et Sung (3). aux dialcoyléthinylcarbinols dont nous 
avons parlé dans le mémoire précédent, nous avons obtenu les 
nouvelles cétones 2-hydroxylées suivantes que nous avons caruc- 
téristes par leurs semicarbazones, préparées elles-mêmes au moyen 
de la semicarbazide libre selon les indications de MM. Bouveault 
et aies (4). 


a 


* biméthy1-2.3 pentanot3 one-4: <:] > JH;.CO.CIE. — Se 


forme avec un rendement de 70 0 0 à tie du métishisopropri- 


. Voir communication préliminaire, LocouIN et Leëns, Bull, 4123, 
t î P. 53. 
{2 Locaux et Scxc, C. R., 1923, t. 476, p. a à sr 
2 Locouix et Suxe, Bull, 1923, € 35, p. 597 à GX 
ñ Bouveauzcr et Locauix, Bull, 195, t 33. p. tu, 
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éthinylcarbinol. Elle est constituée par un liquide incolore très 
mobile bouillant à 163-165° à la pression ordinaire et à 58° sous 
16 mm. D$— 0,951. Trouvé 0/0 : C, 61,37. H, 10.85. — Calculé pour 
C'H'0?: C, 61,61, H, 10,77. 

Sa semicarbazone fond à 13° sur le bain de mercure, après cris- 
tallisation dans l'alcool absolu d'où elle se dépose en fins cristaux. 
Trouvé 0/0: 22,9. — Calculé pour C8SHIOZN:: N, 22,6. 

2 Méthyl-3 heptanol-8 one-2 : «> C(OII).CO.CIB. — Obte- 
nue presque nnélairenent. par hydratation du mé thy kn-butyl- 
éthinylcarbinol, cette hy droxycétone se présente sous l'aspect d'un 
liquide mobile, incolore, très peu soluble dans l'eau et bouillant 
à 74° sous 10 mm. D? — 0,931. Trouvé 0/0: C, 66,16, 11, 11,2. — Cal- 
culé pour C8160? : C, 66,67; 1, 11,1. 

Sa semicarbazone se dé ‘pose ‘d'un mélange d'alcool absolu et de 
ligroine (Eb.—60-80°) en cristaux grenus qui, après quelques 
heures de séchage à l'étuve à 80-90°, fondent instantanément à 152", 
mais ce point est assez diflicile à saisir. Trouvé ns N, 21,0%. — 
Calculé pour C#H1I%O2N3 : N, 20,9. 


3 Diméthyl-2.4 hexanol-# one-5 : aire D Fc ONH).CO.CIB. — Pré- 


parée avec un rendement de 80 0/0 par hy dratation du méthyliso. 
butyléthinylcarbinol, cette livdroxycétone bout à 69-70° sous 12 min. 
D? — 0,930. Trouvé 0/0: C, 66,93; H, 11,1. — Calculé pour CfH!"0:: 
C. 66,67; H, 11,1. 

Sa semicarbazone se dépose, par refroidissement de l'alcool absolu, 
en fins cristaux fondant à 15°. Trouvé 0/0: N, 21,22. — Calculc 
pour C'HIOZN: : N, 20,9. 

4° Méthyl-8 octanol-3 one-2 : nr > c(oH). CO. CIB. — S'obtient 
avec un rendement de 80 0/0 par hydratation du méthyl-2-amyl- 
éthinylcarbinol et bout à 85-86° sous 9 mm. D!' — 0,914. Trouvé 0/0: 
C, 68,4; H, 11,55. — Calculé pour C’H#O?: C, 68,35; 11, 11,4. 

Sa semicarbazone se dépose, par refroidissement d'un mélange 
d'alcool absolu et de ligroïne 60-50°, en fines aiguilles londant net- 
tement à 13%. Trouvé 0/0: 19,1. — Calculé pour CICH21O2N3: N, 19,53. 


N° 45. — Description de quelques nouvelles pinacones: 
par L. LEERS (1). 


(18.1.1925.) 


Sous l'action des composésorgano-magnésiens R,-Mg-l, les cétones 
z-hydroxylées du type général : R>C(011)-CO-CIT: permettent, ainsi 
3 


que MM. Locquin et Sung (2) l'ont déjà constaté dans plusieurs cas, 
d'obtenir, avec des rendements il est vrai souvent médiocres, 


{1j Voir communication préliminaire de Locaux et Lesns, Bull, 1924, 
t. 35, p. 433. 
12; Locquix et SUNG, GC. 18, 1923, €. 176, p. UN2. 
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les glycols bitertiaires correspondants ou pinacones du type: 
R>CiOH)- CIO) EN. 


Nous nous sommes Pepe . préparer de cette manière les pina- 
cones: CH R>C(OI)- -C(OH)<É enfaisantréagir CH°Mgl d' abord sur 


la méthyl-3hexanol-3 one-2: ne >CiONH)}-CO-CH* puis sur les nou- 


velles cétones « hydroxylées du type général : CH C(OID-CO-CH: 


que nous avons décrites dans le précédent mémoire. 

Nous avons reconnu qu'il y avait grand avantage à effectuer 
cette optration en faisant tomber goutte à goutte 1 mol. gr. de l’hy- 
droxycétone (préalablement dissoute dans deux fois son poids 
d'éther anhydre) dans une solution de 2? 1/2 à 3 mol. de CHMgl 
dans environ 60 cc. d'éther anhydre, maintenue constamment en 
mouvement au moyen d'un agitateur mécanique et refroidie au-des- 
sous de 0°, Après introduction de toute la cétone, on chauffe très 
doucement pendant 6 ou 3 heures au réfrigérant à reflux, décompose 
par l'eau glacée acidulée (de préférence avec de l'acide acétique 
pour ne pas mettre d'iode en liberté), puis on extrait plusieurs fois 
à l'éther et finalement on rectifie dans le vide à la colonne. 

Dans ces conditions les rendements atteignent parfois 85 0/0 de 
la thtorie alors que, sans les précautions ci-dessus indiques, ils 
sont toujours notablement moins bons. 


Corps préparés. 
le Triméthyl-n-propyl-glycol : en >C(OH)-COI)<EH,. — 
" C'H?r2. CIE 

Obtenue avec un rendement de 85 0/0 par action de CH3Mgl sur la 
méthyl3 hexanol-3 one-2: (CH3C3H7,.)C(OII)-CO-CIB déjà décrite 
par MM. Locquin et Sung (1}, cette pinacone bout à 96-97 sous 
11 mm. et par refroidissement se prend en une masse fondant vers 
3x°, Trouvé 0/0: C, 65,6: H, 12,37. — Calculé pour C“H1#O2: C, 
65,75; H, 12,33. 


% Triméthyl-isopropyl-glycol: Ge FC(OI-C (OHy<E Le — 


l‘ormé avec un rendement de ‘70 0/0 dans l'action de CIFMgl sur 
l'hydroxycétone (CH3{(C3H,)C(OI)j-CO-CH3 décrite dans notre 
mémoire précédent, ce glycol bout de 93 à 96° sous 11 mm. À la 
longue il se prend en une masse fondant vers 39°. Trouvé 0/0: C, 
65,7; 11, 12,33. — Calculé pour re C, 65,7 ; II, 12,33. 

% Triméthyln-butyt-glycol : Re "i He c (OI)-C(OII) ee ue Se 
forme de la même manière avec un rendement de 86 0/0 à partir de 
l'hydroxycétone (CH3)(C#H°n.)CiOH)-CO-CH?. Il bout à 103 sous 
9 mm. et cristallise lentement. Après séchage sur une plaque de 
porcelaine poreuse il fond vers 27-28. Trouvé 0,0:C, 63,9; II, 12,32. 
— Calculé pour CHXO? : C, 67,5; H, 12,70. 


H Locaux et Suxa, Bull., 192%, t. 36, p. 6h. 
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4° Triméthylisobatyl-gly col : (CH3:(CH%4)C(OH)-C(OH}CH:}. — 
On l'obtient à partir de la cétone hydroxylée (CIH;C:H%,,)C(OIT- 
CO-CH3. Rendement 76 0/0. Eb.—102% sous 13 mm. Trouvé 6/0: 
C, 67,58; H, 12,56. — Calculé pour C‘11202: C, 67,5; H, 12, 5. 

5 Triméthytn-amy glycol : (CIB)(CHln. )C{ OH)-C(OH(CH3}. — 
L'action de CH3Mgl sur la méthyl-3 octanol-3 one-23 (CIH3)CSHtin.) 
C(OH}-CO-CH3, que nous avons précédemment décrite, fournit cette 
pinacone avec un rendement de 85 0/0. Elle bout à 115° sous 9 mm. 
et fond vers 29-300. Trouvé 0/0: C, 68,82; H, 19,%. — Calculé 
pour Ci°H207 : C, 68,96; H, 12,64. 


N° 46. — A. Sur la déshydratation de quelques nouvelles 
pinacones (1). (Partie théorique); par M. R. LOCQUIN et 
L. LEERS. 


(1.2.1926.) 
La déshydratation des glycols bitertiaires du type : 
CI CIB 
SC(OH)-COH) € 
R” « b CIF 


peut théoriquement conduire à deux pinacolines isomères : 


UOTE CIF 
tb CIB-CO-CZR et (Ib  R-CO-C/CH: 
NCH: KR 


Il saute aux yeux que la pinacoline I peut être obtenue indiffé- 
remment soit par migration du radical R vers l'atome de carbone 
b, soit par migration vers l'atome de carbone a de l'un des radicaux 
CHä fixés sur l'atome de carbone b. Par contre la pinacoline I ne 
peut résulter que du déplacement vers l'atome de carbone b du 
radical CI lixé sur l'atome de carbone a. 

Or, à l'époque où nous avons commencé nos recherches, on 
n'avait étudié, au point de vue du résultat que donne leur déshy- 
dratation, que deux pinacones du type en question, à savoir : 

1 Le trünméthyt-éthyt-gb'eol : 


CHE 
N GOID-COILX 
CP SCH 


-CIP 


qui, selon Meerwein (2), conduit uniquement à la pinacoline en 


di Voir notes prélimin. CS PR, 121, € 178, p. 2099, et CL 179, p. dr avec 
rectiticat. p. 716. 
2) MeeRwWeIx, Léeh. Ann. VMS UE 396, p. 270. 
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-CO-CIH ou méthyl-tert, amyl cétone : 


CH 
CR OERE 


2 Le triméthyl tert. butylglbrcol : 


CH: CI 
SCOH-COHX 
CP CHE 


dont la déshydratation donne [à cêté d'une très faible quantité 
d'hexaméthylacétone (CH3;5=C-C0-C=(CH3);] (1) presque exclusi- 
vement la méthycétone : 


CH? CH 
c-co-c<—— c£{ CH 
NCH “CH 


appelée « pennone » par l’un de nous en collaboration avec: 
M. Sung (2). 

I y avait donc intérêt, ne fût-ce qu'au point de vue pratique, à 
savoir comment se déshydrateraient d'autres pinacones du même 
genre et c'est pourquoi nous avons examiné à ce point de vue les 
cinq nouvelles pinacones décrites par l’un de nous (3) dans un 
Bulletin précédent, pinacones qui appartiennent toutes au type 
général : 

3 
/ CH 


ae (( : ) ( IN “Lu 


dans lequel R est successivement remplacé par les radicaux : 
C'H°,.-, CH'isor, C'IP»-, CI iso et CI 


Modes de déshydratation. — Les agents de déshydratation 
susceptibles d'être employés pour réaliser les transpositions pina- 
coliques sont, comme l'on sait, assez nombreux. 

On peut, par exemple, chauffer à température plus ou moins 
“levée les pinacones avec les acides sulfurique, phosphorique. 
oxalique ou acttique dilués ou bien traiter les mêmes glycols par 
de l'acide sulfurique concentré et froid. 

Or, nous avons constaté que lorsqu'on déshydrate les pinacones 
auxquelles nous faisons allusion en les chauffant pendant une 
duuzaiue d'heures vers 150 avec 6 ou 7 lois leur poids d'acide 
phosphorique à 20 0/0 (4 = 1,13) le rendement en produits céto- 
uiques était souvent moins bon que lorsqu'on réalise la déshydra- 
tation au moyen de l'acide sulfurique concentré et froid. 


‘1 Licnanb, Ann. de Gh., 1910, L 24, p. 391. 
12 Locorix et SExXG, COR. 1021, 4, 178, p. 1179, et Pull. 1924, 0.35, p. T3. 
13. 1. LErHs. 
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Par contre le résultat est absolument le même en ce qui con- 
cerne le sens de la transposition ou la proportion des isomères 
obtenus. . 

Meerwein (1) ayant signalé d'autre part que lorsqu'on déshydrate 
des pinacones cycliques par l'acide phosphorique dilué la propor- 
tion des deux pinacolines isomères ne varie pas quand on opère à 
des températures différentes nous avons été amenés, par ces 
diverses observations, à ne nous laisser guider dans le choix de 
l'agent déshydratant que par des considérations de rendement ou 
de commodité de l'opération. 

En l'occurrence, ainsi que l'avait déjà préconisé Meerwein (2; 
dans des cas analogues, l'emploi de l'acide sulfurique concentré et 
froid est préférable aux autres procédés, d'abord parce que cer- 
taines pinacones ne résistent pas à ce réactif tandis qu'elles 
résistent aux acides dilués et ensuite parce que l'acide sulfurique 
concentré a l'avantage de polymériser les hydrocarbures di-éthy- 
léniques qui se produisent toujours plus ou moins abondamment 
en même temps que la pinacoline désirée. L'isolement de cette 
dernière se trouve par suite facilité. 

Le mode opératoire est d'ailleurs très simple : il suffit de faire 
tomber goutte à goutte le glycol dans environ 8 fois son poids 
d'acide sulfurique concentré refroidi au-dessous de 0° par un 
mélange réfrigérant et vigoureusement agité mécaniquement. 

On laisse ensuite revenir à la température ordinaire, puis ou 
verse sur de la glace pilée et on soumet le tout à l'action d'un cou- 
rant de vapeur d'eau. Pour éviter les extractions à l’éther, l’eau 
d'entraînement, séparée de la couche huileuse surnageante, est à 
son tour portée à l'ébullition dans un appareil distillatoire ce qui 
permet de recueillir dans les premières portions la petite quantité de 
pro luits qui tait restée en dissolution dans l'eau. 

Les couches huileuses sont alors rassemblées, décantées, puis 
distillées avec une petite colonne à pointes, à la pression ordiuaire 
ou dans le vide suivant les cas. Au cours de cette rectification la 
température reste souvent longtemps stationnaire tant que distille 
la portion cétonique intéressante puis elle monte ensuite rapide- 
ment tandis que passent un peu d'hydrocarbures polymérisés, de 
la pinacone inaltérée et quelques traces de produits de condensa- 
tion de la cétone sur elle-même. | 

Dans d'autres cas la distillation ne présente pas de palier aussi 
net; il est alors nécessaire de prendre ce qui passe dans un assez 
large intervalle de température pour être sûr de recueillir tout ce 
qui peut être cétonique car, ainsi qu'on le verra dans la descrip- 
tion des corps obtenus, l'écart dans les températures respectives 
d'ébullition des deux pinacolines isomères thtoriquement possibles 
atteint parfois une quinzaine de degrés centigrades. 

Quoiqu'il en soit la fraction inttressante ainsi recueillie et dont 
le rendement oscille en moyenne entre 70-80 0/0 de la thcorie 


 MEEnWEIx, Lieh. Ann, 13, 1. 396, p. 22 et rectif. id. 1H, L 418, 
p. 2%, en note. 
3 Mernwuix, Lieh. Ann, 19, 1 419, p. 121 à 159. 
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constitue ce que nous appellerons dans la suite la pinacoline brute. 

Traitements effectués en voue de séparer les deux pinacolines 
théoriquement possibles. — Dans ce que nous appelons la pinacoline 
brute peut exister soit une seule, soit un mélange des pinacolines 
isomères 1 et II qu'on ne saurait songer à isoler par distillation. 

Pour savoir si nous nous trouvions en présence d’une seule cétone 
ou en présence de deux isomères nous avons eu recours à l'emploi de 
la semicarbazide (1) dans l'espoir de pouvoir séparer par cristalli- 
sation les semicarbazones correspondantes. 

Parfois, en vue de faire les oximes, nous avons employé l’hy- 
droxylatuine sous la forme du réactif de Crismer (ZnO + chlorhy- 
drate d'hydroxvlamine). 

Toutes nos conclusions ultérieures reposant sur le résultat de ces 
traitements nous avons apporté tous nos soins à l'obtention et à la 
puritication des dérivés cristallists obtenus. En outre nous avons 
examiné avec la même attention les eaux-mères des différents 
dépôts pour nous assurer que rien ne nous échappait. 

Or — et c'est là le fait important — à partir de la pinacoline brute 
résultant de la déshydratation d'une pinacone donnée nous avons 
toujours obtenu abondamment une semicarbazone bien définie et 
parfaitement pure mais nous n'avons jamais pu isoler, même à l’état 
de traces un échantillon présentant un point de fusion net et cons- 
titué par une deuxième semicarbazone correspondant à une cétone 
isomère qu'à titre de contrôle nous avons spécialement préparée 
d'une tout autre manière ainsi qu'on le verra par la suite. 

liégénération des pinacolines pures. — Les semicarbazones sont, 
comme l'on sait, facilement hydrolysables par ébullition avec les 
acides minéraux très dilués qui mettent en liberté l'acétone cor- 
respondante; mais, en la circonstance il est encore beaucoup plus 
recoumandable, ainsi que l'a déjà constaté Meerweïn (2), de l'aire 
bouillir la semicarbazone avec 10 ou 12 fois son poids d'une solu- 
tion à environ 20 0/0 d'acide oxalique cristallisé. 

L'opération s'effectue dans un simple ballon à tubulure; la 
décomposition est très rapide et la cétone régénérée est entraîne 
par l'eau qui distille. Il n'y a plus qu'à l'extraire et à la rectifier 
pour l'avoir tout à fait pure avec un rendement net de #5 à 60 O/U 
par rapport à la quantité du glycol initialement mis en œuvre. 

Lorsqu'au lieu de semicarbazone on a affaire à des oximes, corps 
plus difficilement hydrolysables, le même procédé de décomposi- 
tion peut être employé mais il est alors prudent de faire bouillir à 
reflux pendant un certain temps le mélange d'oxime et d'acide 
oxalique. Même dans ces conditions d’ailleurs une certaine quan- 
tité d'oxine reste inaltérée et se trouve ensuite entraînée par la 
vapeur d'eau avec la cétone mise en liberté. 

Etablissement de la constitution des pinacolines obtenues. — Ie 
Meilleur sinon le seul moyen d'établir la constitution des pinaco- 


1, Pour le mode opératoire suivi. Cf. Bouvreauzr et Locquix, Bull, 
100, t. 33, p. li. 
(2: Mrsnweix. Lieb. Ann., 1919, E 449, p. 143 et suiv. 
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lines régénérées de leurs semicarbazones était de dégrader ces 
pinacolines par voie d'oxydation. 
I est clair, en effet, que les deux cétones isomères : 


/CH3 _/ÜB 
‘b CH3-CO-CLR et (Il) R-CO-C£CH: 
NCIB NCH3 


théoriquement possibles à partir d'une mème pinacone : 


BTE CIF 
NO COR 
R’ C1 


doivent par oxydation fournir des acides dont la composition 
analytique sera d'autant plus différente que le radical R sera plus 
différent de CIH3 c'est-à-dire plus riche en carbone. 

L'oxydation de nos cétones pures a été réalisée quelquefois au 
moyen des hypochlorites ou hypobromites alcalins mais le plus 
souvent au moven de l'acide nitrique. 

L'emploi de l'hypobromite de sodium, fraîchement préparé et 
mis eu œuvre ainsi que l'ont exposé Richard et Langlais {1} à 
propos de l'oxydation de la pinacoline ordinaire, est souvent pré- 
férable à celui de l'hypochlorite dont l'action paraît moins éner- 
gique. 

Quoiqu'il en soit, quand la réaction est terminée on entraîne par 
ua courant de vapeur d'eau le bromoforine (ou le chloroforme) qui 
a pris naissance ainsi que la pinacoline inattaquéc. Par acidifica- 
tion de la liqueur sodique on libère les acides qui ont pris nais- 
sance, on les extrait à leur tour et on les rectifie. 

Ici nous disons /es acides parce qu'on verra, par la suite, qu'à 
côté du mono-acide saturé formé avec un rendement moyen de 
60 à 70 0/0 et constituant le produit principal de la réaction on 
peut, en outre, isoler dans la plupart des cas une très petite pro- 
portion d'un acide de point d'ébullition plus élevé et possédant la 
composition d'un acide hydroxylé, observation qui confirme celles 
qu'ont déjà laite Richard et Langlais (loc. cit.) ainsi que Bertil 
Nvberg (2; dans des cas semblables. 

Quant à l'oxydation nitrique elle est en général très recomman- 
dable ainsi que l'avait déjà constaté Mcerwein (3) dans des cir- 
constances analogues. 

Nous avons, en général, conduit l'opération en chauffant pen- 
dant quelques heures la cétone avec 20 fois son poids d'acide azo- 
tique à environ 92 0;0 14 =1,3%: à l'ébullition à reflux. Après 
refroidissement on extrait à l'éther, lave la solution éthérée à l'eau 
et distille. Si l'on retrouve une proportion appréciable de cétone 


di Richarn et LANGLats, FULL MEN 7, p. 608. 
(21 Beurre Nynere, D. ch. QG. 1922, 4. 86, p. fu6a. 
(3: Meeuweix, Lieb. Ann, 113, LL 396, p. 280. 
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inaltérée on la retraite de la même manière avec de l'acide nitrique 
un peu plus concentré. 4 

Quel que soit le procédé par lequel fut effectuée l'oxydation, 
nous devions nous attendre, étant donuées les quantités relative- 
ment petites sur lesquelles nous avons opéré, à ce que les acides 
obtenus ne soient pas isolables dans un. état de pureté parfaite 
par simple rectification. C'est pourquoi nous avons tenu à les 
transformer eu dérivés cristallisés facilement purifiables et per- 
mettant d'avoir des chiffres analytiques très concluants. En l'es- 
pèce nous les avons transformés en amides par l'intermédiaire des 
chlorures d'acides correspondants et de l’ammoniac. Les chlorures 
d'aeides en question furent eux-mêmes préparés par l’action du 
chlorure de thionyle à la température du bain-marie sur l'acide 
préalablement distillé. Une simple rectification dans le vide fournit 
ainsi le chlorure d'acide en question qu'il suffit alors de verser 
dans un excès d'éther anhydre saturé à 0° de gaz ammoniac sec 
pour avoir immédiatement l'amide désiré. 

Après quelques heures de repos, on lave deux ou trois fois avec 
un peu d'eau, chasse incomplètement l'éther et abandonne le résidu 
à l'évaporation lente. L'amide ne tarde pas à se déposer. On 
l'analyse après purification par cristallisation. De sa composition 
on déduit celle de l'acide correspondant et, par suite, celle de 
la cétone dont l'oxydation a fourni l'acide obtenu. 

Ainsi qu'on le verra par la suite, ces expériences nous ont amcné 
à la constatation décisive suivante : 


Quel que soit le cas étudié, la pinacoline pure représentant sinon 
la totalité tout au moins la partie de beaucoup la plus abondante du 
produit de la déshydratation d'une pinacone donnée du type : 


CU, CH 
)COI- CIO 
R aliphat, sat) NCH 


fournit toujours. par oxydation alcaline ou acide, un mone-acide 
saturé possédant UN SEUL atome de carbone de moins que la pinaca- 
line initiale. 

Donc cette dernière est une cétone en -CO-CIB et comme nous 
n'avons à choisir qu'entre les deux formules générales 


CI CH 
db EIB-CO-C-2R et dj R-CO-C7CIP 
CIE CHE 


il en résulte que la pinacoline produite dans la déshydratation en 
question répond à la formule TI. 

Erpiriences de contrôle : préparation spéciale des cétones du 
type LT, isomères des pinacolines du type £. — Bien que les résul- 
tats fournis par l'oxydation des pinacolines obtenues dans la 
déshivdratation des pinacones envisagées ne puissent laisser aucun 
doute sur la constitution de ces pinacolines, nous avons voulu 
avoir en twaius tous les éléments de comparaison nécessaires et 
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dans ce but nous avons préparé spécialement par voie synthé- 
thique les cétones du type (11) R-CO-C=iCH3) isomères de celles 
auxquelles conduit la déshydratation desdites pinacones. 

Nous nous sommes, dans presque tous les cas, procuré les 
cétones de ce type Il par condensation dù chlorure de pivaloyle (1) 
avec les composés organo-zinciques R-Zn-I : 


finali 
R-Zu-1-+ CI-CO-CZ (CIF) —»> R-CO-C=(CH:;: 


Toutefois, pour obtenir la diméthylpinacoline (CH*}?°-CH-CO- 
C=(CH*}, nous avons trouvé plus avantageux d'avoir recours au 
procédé d'alcoylation de M. Haller (2), c'est-à-dire de faire agir 
l'iodure de méthyle sur le dérivé sodé de la pinacoline ordinaire 
qui, on le sait, fixe au maximum deux radicaux CH dans ces 
conditions. 

On se rendra compte dans la partie expérimentale qu'aucune 
confusion n'est possible entre les pinacolines provenant de la 
déshydratation des pinacones étudiées et les cétones isomères 
préparées différemment. 

Tout d'abord, ainsi que l'avait déjà remarqué Bertil Ny here (3, 


les points d'ébullition des cétones du type CH?-CO- ca sont 


de quelques degrés supérieurs à ceux des isomères du type 
R-CO-C=(CH3;. 

D'autre part, les semicarbazones ou les oximes de ces divers 
types de cétones n'ont pas du tout les mêmes propriétés, constata- 
tions qui nous ont été très utiles dans les essais de séparation 
effectués sur les produits brut de la déshydratation des pinacones 
traitées. 

Les mémoires suivants comporteront la description des corps 
obtenus par application des procédés généraux décrits dans ce qui 
précède et nous tirerons tiualement la conclusion qui se dégage des 
laits actuellement connus. 


Hi Le chlorure de pivaloyle nécexsaire a été obtenu par action du 
chlorure de thionsle sur l'acide pivalique (CH**Z=C-COOIN provenant 
luiméme de l'oxydation de la pinacoline ordinaire par NaOBr (Cf. 
Ricnanp et LANGLAIS, loc. cils. 

Quant aux zinciques R-/n-[, ils ont été préparés suivant les indica- 
tions de M. BLaise (Bull, Soe. Chüm.: conférence, 19H, 1 8. Voir aussi 
Jon et Rxicu, Bull, 1923, 4. 33, p. 14141, en chauffant l'iodure alcoolique 
voulu avee le couple Zn/Cu {voir Diet. de Würtz tr suppl. p. 885) en 
milieu toluénique et en présence d'acétate d'éthyle agissant comme 
catalyseur. La solution de zincique est ensuite refroidie dans l’eau 
glacée et l'on Y ajoute goutte à goutte le chlorure d'acide. On traite 
endin par l’eau et sépare la couche toluénique qu'on lave et distille. 

2) HMazzer et Baren, €. 2., 1910, © 450, p. 5N2. 

GG Bentiz NynenG, D. ch. (7, 12, À 55, p. 1462. 
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N° 47. — B. Sur la déshydratation de ‘quelques pinacones 
et sur de nouvelles pinacolines (Partie expérimentale); 
par MM. KR. LOCQUIN et L. LEERS ||}. 


1.2.1926. 
} 


1 Déshydratation du triméthy{ n-propylgb-col : 


CIF CIP 
>com-come 
CH Go, CH: 


Après action de l'acide sulfurique concentré et froid, 50 gr. de 
cette pinacone fournissent, entre 130 et 160°, 28 gr. d'un liquide 
mobile que nous avons soumis tel quel à l'action de la semicar- 
bazide libre en solution hydro-alcoolique. 

Tous traitements effectués, nous avons ainsi obtenu un abondant 
dépôt d'une semicarbazone peu soluble dans l'alcool froid ainsi que 
dans l'éther. Après cristallisation de chaud à froid dans un mélange 
de ligroïine (eb. — 60-80) et d'alcool, elle se dépose en cristaux 
fondant instantanément à 119-120° sur le bain de mercure, point de 
fusion qui n'est pas modifié même par cristallisation dans d'autres 
solvants. Trouvé 0/0 : C — 58,5; H — 10,6; calculé pour C°Ht2ON: : 
C = 58,39; H — 10,26. 

En dépit d'un examen très minutieux, nous n'avons pas pu 
retirer des eaux-mères de la préparation ou de la cristallisation de 
cette semicarbazone un composé isomère nettement défini et 
l'emploi de l'hydroxylamine, au lieu et place de la semicarbazide, 
n’a pas mieux réussi. 

Par chullition avec une solution concentrée d'acide oxalique, la 
semicarbazone fondant à 119-120° donne une cétone en C#H160 se 
présentant sous l'aspect d'un liquide incolore, d'odeur camphrée, 
éb.— 119,9 sous 755 miu.; D} — 0,838. Trouvé 0/0 : C— 31,65; 
Il -— 12,5; calculé pour C8H160 : C—75; H — 12,5. 

Traitée par le réactif de Crismer cette cétone pure donne aist- 
ment une orime ayant une grande tendance à la cristallisation, 
bouillant à 101-102° sous 12 mm. et fondant à 58, 

La cétone C“IH5O en question est certainement la diméthj-l-1.1- 
heranone-5 : 

CH: 
CH3-CO-CL CA, 
NT 


car par oxydation au moyen de NaOBr elle donne principalement 

un #“onoacide en C'H!O? bouillant à 98-99° sous 9 mm. (Frouvé 0,0 : 

C:=-61.99; H=— 10,77; calculé pour C‘1102, C=:61,61 ; H — 10,77) 
CH: 

qui n'est autre que l'acide dimécthylpropylacttique GED C- -COoN 


Hi Voir mémoire précédent des mêmes auteurs. 


f 
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déjà obtenu différemment par Haïier et Bauer (1). En effet, sous 
l'action du chlorure de thionyle, cet acide en C7H!0? fut transformé 
en chlorure bouillaat à 45° sous #0 mm. tequel, versé dans de 
l'éther saturé de gaz NH, donne immédiatement un amide fondant 
à 95-96°, point qui est exactement celui qu'avaient indiqué les 
auteurs précités pour l'amide de leur acide diruéthyl-propyl- 
acttique. 

Nous ajouterons que par action de l'alcool méthylique en pré- 
sence d'un peu d'acide sulfurique nous avons transformé notre 
acide en son éther méthylique qui n'avait pas encore été décrit. 
11 constitue un liquide mobile bouillant à 141-14° à la pression 
ordinaire et refuse de fournir l'amide ci-dessus par simple action 
de l'ammoniaque en solution aqueuse concentrée. 

Remarque. — En dehors de l'acide précité, nous avons recueilli, 
dans les produits supérieurs de la distillation du produit brut de 
l'oxydation de la cétone C#I1:50 au moyen de NaOBr, une faible 
quantité d'un autre acide solidifiable par refroidissement et se 
déposant en paillettes fondant vers 6% après cristallisation par 
évaporation lente de sa solution éthérée. "L'analyse de ce corps a 
donné les chitires suivants : C — 60,63; H = 10,17 0/0, proportions 
qui correspondent sensiblement à la composition de l'acide dimé- 
thÿl n-propyllactique C3H'(CH3ÿ=C-CHOH-COOH souillé peut- 
être d'un peu d'acide diméthylpropylacétique, ce qui expliquerait la 
teneur un peu forte en carbone, (Calculé pour C#16O® : C — 60; 
H — 10 0/0). 

La formation d'acide hydroxylé dans l'oxydation de notre pina- 
coline par NaOBr est pleinement d'accord avec les résultats déjà 
obtenus dans des cas analogues par Richard et Langlais ainsi que 
par Bertil Nyberg (2) et nous en trouverons d'autres exemples par 
la suite. 

pr # contrôle : préparation et propriétés de la vétone 
C31n-CO-C=:GIFS isomère de la précédente. — Cette cétone ou 
diméthy 12.9. hexanone-3 était déjà connue; Haller et Bauer 13) 
l'ont extraite par distillation fractionnée des produits de l'éthy- 
lation de la pinacoline ordinaire ; ils l'ont décrite comme bouillant 
de 16 à 118° et donnant une oxime fondant à 36-71°, Nous avons de 
nouveau préparé cette même cétone par condensation du chlorure 
de pivaloyle (CI#=C-CO-CI avec i'iodure de zinc propyle normal. 
Brute elle passe entre {10 et 150° à la pression ordinaire; combinée 
à la semicarbazide elle donne rapidement une semicarbazone que, 
par cristallisalion dans un mélange de ligroïne et d'alcool, on 
obtient en belles aiguilles fondant à 153-151°, soit 34° plus haut‘que 
la semicarbazone de la cétone isomère décrite précédemment. 
Trouvé 0/0 : N —22,5; calculé pour C'IR'ONS : N — 22,7. 

Par ébullition avec une solution concentrée d'acide oxalique on 
régénère de cette semicarbazone fondant à 15:3-154° la diméthrl-2.3- 


(1° Harrer et Bauer, CR, 1909, €. 148, p. 129. 

(2: Ricuarb et LaxGLais, Bull, 1910, € 7, p. 467; BénTiz NyrerG, 
D. ch. G., 1922, € 55, p. 1163. 

3 Iazzer et Baurn, Ann. de Ch, 118,1. 29, p. 323. 
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hkeranone-3 pure, liquide mobile D? = 0,829, bouillant exactement à 
143°,5 sous 745 nn. c'est-à-dire 6° au-dessous du point d'ébuliition 
de la cétone en -CO-CH° son isomère. Trouvé 0/0 : C— 74,7; 
1 = 12.65; Calculé pour C#HO : C— 55,0 ; 11— 12,5. Elle donne 
elfectivement une oxime fondant à 36-7%. 

Dans le but de nous rendre compte du résultat que fournirait 
l'action de l'hypobroinite de soude sur la diméthyl-2.2-hexanone-3 
(CH*}3=C-CO-C:H”, dont nous venoss de parler, nous avons traité 
par ce réactif, suivant le mode opératoire mentionné précédemment, 
une petite quantité de cette cétone. Nous avons pu isoler une très 
faible quantité d'un acide distillant vers 155-160° et qui d'après la 
constitution de la cétone initiale peut être de l'acide pivalique ou 
de l'acide butyrique normal. Ces deux corps possédant le même 
point d'ébullition (161°), nous avons transformé l'acide obtenu 
d'abord en chlorure d'acide par action de SOCI!? puis en amide par 
action d'une solution éthérée de gaz NH3 sur le chlorure d'acide en 
question. Nous avons ainsi recueilli, après une seule cristallisation 
dans la ligroïne, de fines paillettes facilement sublimables fondant 
vers 150-152, Or, le point de fusion de l’amide pivalique pur est 
situé à 155° tandis que la butyranide fond à 115-116°. Sans aucun 
doute nous avons donc affaire à de l'amide pivalique et par const- 


quent l'oxydation de notre cétone (CH*3=C- SOC n à coupé 


la molécule à l'endroit indiqué par le trait pointillé, ce qui revient à 
dire que l’action de NaOBr a éliminé le groupement C3H7;,.. 

Ce résultat confirme ce qu'avaient déjà signalé d'autres 
auteurs (1), à savoir que l'hypobromite de soude attaque souvent 
d'autres cétones que les mé ithy lcétones. Peut-être est-ce là une pro- 
priété commune aux cétones dans lesquelles le groupement CO est 
lié à un atome de carbone très substitué? Nous n'avons pas 
vérifié ce point faute de matière. 

En résumé, la déshydratation du trinéthyl r-propylglycol (CH*;- 
(CIL 5,)-C(OH-COH)(CH3ÿ? ne fournit pratiquement que la pinaco- 
line en -CO-CIR ou diméthyl-44-hexanone-s : CH3-CO-C(CH3}:- 
(CH, bouillant à 149,5 sous 745 mm.; la semicarbazoue de cette 
pinacoline fond à 119-120° ; son oxime bout à 101-102° sous 12 mm. 
et fond à 08°. 

La constitution de cette cétone résulte de ce fait que, par action 
de NaOBr, on obtient comme produit principal de l'oxydation 

l'acide dimethy Ipropylacétique à côté d'un peu d'acide diméthyl- 
propy lactique. 

Quant à la cétone isomère ou dinéthy ls éranones : CH ,- 
CO-C-(CH*ÿ, on ne peut pas l'obtenir par le même procédé. Pré- 
parce synthctiqueruent d'une tout autre manière elle bout à 11: 
sous 45 mm. et donne une semicarbazoue fondant à 153-154°. 


(4° Meknwers, Lieb. Ann., 1918, t. 396, p. 254, avait déja oxvdé par 
NXaOBr une cétone en —CO-C'H° avec inination de deux atomes de 
eurbone. Voir aussi Lieb. Ann., 1398, €. 276, p. 1 et 1903, 0 327, p. IS, 
ainsi que D. ch. G., 18143, t. 26, p. 212. 
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Par oxydation au moyen de NaOBr elle fournit un peu d'acide 
pivalique. : 

Aucune confusion n'est donc possible entre ces deux cttones 
isomères. ‘ 


% Déshydratation du triméthyl-isopropyl-gb’col : 


CI 
CH 


CE 
re 
DOI GOIX 


24 gr. de cette pinacone déshydratés au moyen de l'acide sulfu- 
rique concentré et froid ont donné 18 gr. de pinacoline brute bouil- 
lant de 130 à 160° avec palier entre 147 et 153°. Par action de la 
semicarbazide sur ce produit brut nous avons obtenu une semnicar- 
bazone qui par cristallisation dans l'alcool méthylique se dépose en 
gros cristaux fondant à 150°. Trouvé 0/0 : N— 22,85 0/0; calculé 
pour C?IHSON3 : N — 22,72. 

Nous reviendrons plus loin sur ce que nous avons ju retirer des 
eaux-mères de la préparation et de la cristallisation de ce composé. 

En faisant bouillir la semicarbazone ci-dessus avec une solution 
coucentrée d'acide oxalique nous avons mis en liberté la cétone 
correspondante C#H150 constituée par un liquide d'odeur camphrée 
bouillant à 150-151° sous 750 mm. ; D?— 0,856. Trouvé 0/0: C— 74,76; 
11 — 12,48; calculé pour C8H10 : C = 7,0; H = 12,5. 

Le rendement en cette pinacoline pure a été de 55 0,0 de la 
théorie rapportée au glycol initial soumis à la déshydratation. 

Son oxime (prép. par le réactif de Crismer) bout à 104-105° sous 
14 mm. et se dépose par évaporation lente de sa solution éthtrée 
en gros cristaux, fondant à 41°. Trouvé 0/0 : N — 10 ; calculé pour 
CII ON : N = 9,8. Cette oxime, de même que ses homologues, est 
hydrolysable par Cbullition avec une solution concentrée d'acide 
oxalique mais elle résiste plus que la semicarbazone corres- 
pondante. 

La cétone C#IT!6O régénére de la semicarbazone fondant à 150- 
151° ne peut être que la triméth;1-2.3.3-pentanone-{ : 


CH: 
NS | 
SCH-Ü-CO-CIF 


Ci” 4 
CIB 


CIB 


car, oxyde par NOBIL elle fournit un acide bouillant à 104-105° 
sous {2 mm., se prenant immédiatement en masse dans le ballon 
récepteur, fondant à 41-12 et contenant 63,735 0/0 de carbone et 
10,65 0/0 d'il. Or, ces chitfres analytiques correspondent sensible- 
ment à la composition d'un acide en C'I11402 (théorie : C —64,6; 
11— 10,71 0/0), c'est-à-dire n'ayant qu'un atome de carbone de 
moins que la cétone dont il dérive. On a donc affaire à l'acide 
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+ 
ce 
at 


diméthsUisoproprlacétique : 


TOITENS 
Gr C-COOI 
CH3/ 


Après l'avoir transformé en chlorure, lequel bout à 148-150° à la 
pression ordinaire, nous l'avons caractérisé par son amide qui se 
dépose du benzène en tins cristaux fondant à 129. Trouvé 0/0 : 
N = 10,77; calculé pour C'IRSON : N — 10,85. 

Evamen des eaux-mères de la préparation et de la cristallisation 
de la semicarbazone fondant à 150-151° précédemment décrite. — 
Nous avons retiré de ces diverses eaux-mères une très faible quan- 
tit d'un produit cttonique bouillant de 133 à 150° et refusant de 
se combiner à la semicarbazide même après contact prolongé. 

Par contre, en le soumettant à l'action du réactif de Crismer, il 
donne une oxime fondant à 141° ce qui est précisément le point 
qu'ont assigné Nef (1) puis MM. lHaller et Bauer (2: à l'oxime de la 
diméthylpinacoline ou diméthyl-2.2.f-pentanone-t : (CH3)}}-CH- 
CO-C(CIB;: laquelle ne serait autre chose par conséquent que la 
cétone en R-CO- isomère de la cttone en CIl3-CO- que nous 
avions retirce de la semicarbazone fondant à 150-154°. 

Pour lever tous les doutes qui pouvaient subsister, nous avons 
répété les expériences des auteurs précités, c'est-à-dire que nous 
avous fait agir à refus l'iodure de méthyle sur le dérivé sodé de la 
pinacoline ordinaire de façon à obtenir la diméthylpinacoline. 

Nous avons ainsi constaté qu'effectivement, comme l’indiquaient 
MM. Haller et Bauer, cette cétone bout à 133-135° et qu'elle donne 
une oxime fondant à 1lil° absolument identique par toutes secs 
proprictés à celle que nous avions obtenue d'autre part. 

La semicarbasone de la diméthylpinacoline n'ayant pas encore 
été décrite nous en avons pcniblement recueilli 2 grammes en trai- 
tant 10 gr. de diméthylpinacoline par une solution tiède de semi- 
varbazide pure dans l'acide acétique cristallisable. Elle se dépose, 
d'un mélange de ligroïne et d'alcool, en gros cristaux fondant à 1:32°. 
Trouvé 0/0 : N — 22,82; calculé pour C'HION3 : N — 22.7 


En résumé, la déshydratation du triméthylsopropylglvcol (CIF)- 
(Cilli,=C(OI)-C(OH CH}? fournit pratiquement une abondante 
quantité de la pinacoline en — CO-CIH ou trimeéthyl-2.3.3-penta- 
none- : (CHA C'H,4) C-CO-CIPB bouillant à 120-151 sous 750 mm.; 
la semicarbazone de cette pinacoline fond à 10° ; son oxime bout à 
104-105" sous 14 mm. et fond à 11°. Par oxydation nitrique cette 
c“tone donne de l'acide diméthylisopropyl acétique C'H1*O”, résultat 
dont découle sa constitution. 

À côté de cette pinacoline en — CO-CIF se forment des traces de 


1, Ner, Lieb. Ann., 1900, t. 310, p. 323 et 829. 

2. Hazzen et Bauer, €. R., 1910, & 150, p. üN3, et Ann. de Ch. 1913, 
LU 29, p. 313 à 849. Dans un mémoire ultérieur de ces derniers auteurs 
“Ann. de Ch., 184, t 4, p. 32) on trouve le point de fusion de 151: pour 
la méme oxime mais il s'agit là d'une tante d'impression. 
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l'isomère eu — CO-R ou diméthyl-2.2-pentanone-i : C#H,,-CO-C= 
(CH3$ cétone déjà décrite par divers auteurs et donnée par eux 
comme bouillant à 133-135°. La semicarbazone de cette dernière 
cétone fond à 132° et son oxime à 141°. 

On ne saurait donc confondre les deux cétones isomères. 


(À suivre.) 


Nc 48. — Considérations sur la nitration de la cellulose: 
par E. CARRIÈRE. 


(30.14.1925. 


Nous nous preposons dans cette étude de présenter les observa- 
tions que,nous avons faites, en suivant pendant 18 mois la fabrica- 
tion du coton peudre et d'émettre quelques réflexions au sujet de 
ces observations. 

1 a été emphoyé, en moyenne, pour la nitration de 16 kilos de 
coton, en vue de la fabrication du CP, (coton pondre à 13,4 0/0 
d'azote) par le procédé en turbines Selvig, 729 kilos d'un mélange 
sultonitrique de composition : 


0;0 90 0/0 ou 
NOSI — 21,%  H2S0'— 65,29 H?20 — 12,17 NO? — 0,738 


Après nitration du coton, on a obtenu un mélange présentant, en 
moyenne, la composition suivante : 


00 90 00 0/0 
NO — 18,97  SO'H: — 66,55  H20 = 13,43  NOI = 0,85 


La nitration de la cellulose étant une éthérilication par l'acide 
nitrique, l'acide sulfurique n'intervient pas dans la réaction. 
Admettons de plus que, conformément aux observations courantes, 
en analyse notamment, le liquide d'imbibition retenu par le coton 
nitré ne se différencie pas sensiblement du mélange sulfonitrique 
constituant le bain dans lequel le coton nitré plonge après nitration. 
étant donné surtout que ce bain est constamment maintenu en 
mouvement. Déterminons par le calcul la quantité de mélange sul- 
funitrique existante après nitration, en écrivant que la quantité 
d'acide sullurique n'a pas varié. On aura : 

NX 66,59 _ 729 . 65,29 


RC 
He TO 65,9 
D'où : N=—= 8 5 113 kilogr. 


Au cours de la nitration, la quantité d'acide nitrique ayant dis- 
paru est pur suite égale à : 
72 21,76 714. LN,97 
{0 "100 


= 2h6s 50 
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En se basant sur des essais iudustriels de récupératian de l'acide 
nitrique entraîné par l'air, on peut -estimer à 2 kilos environ la 
perte d'acide nitrique par la ventilation de la turbine au cours de 
la nitration de +6 kilos de coton. Cette perte peut encore être 
estimée en comparant la somme des pertes d'acides par lavage et 
de l'acide nitrique incorporé dans La fabrication de 100 kilos de 
coton poudre, à la quantité d'acide sulfurique dépensée pour cette 
méme fabrication. Pour cette estimation, on tient compte de la 
quantité d'acide sulfurique, qui correspond à 1 kilo d'acide nitrique; 
ce qui est une donnée de fabrication. 

La quantité d'acide sulfurique réellement dépensée l'emporte sur 
la somme des pertes d'acide par lavages et de l'acide nitrique 
incorporé, parce que dans les pertes d'acides par lavages on a 
attribué aux acides perdus la composition des acides retenus après 
essurage, alors que les pertes par lavages correspondent effective- 
ment à une teneur plus élevée en acide nitrique à cause de l'élimi- 
nation d'acide nitrique à l'essorage par ventilation. Cette estima- 
tion, d'après des données de fabrication, conduit elle aussi à attri- 
buer à la perte en acide nitrique par ventilation, au cours de la 
nitration de 16 kilos de coton. la valeur approximative de 2 kilos. 

Les déductions, ci-dessus exposées, font donc apparaître que 
dans la nitration de 16 kilos de coton, en vue de la fabrication 
du €:P, on utilise une quantité d'acide nitrique égale à : 


93,89 — 2 — 21kk,30 


En tenant compte des 400 grammes d'eau encore contenus, «en 
moyenne, dans 16 kilos de coton mis en nitration, on déduit des 
données précédentes que la quantité d'eau qui prend naissance 
dans la réaction est : 


TS IS 8 OT 
[60 SE — 0K6,400 — 6ks,6 

Nons sommes donc conduit à admettre, qu'en présence du 
mélange sulfonique dans lequel on plonge le coton, en vue de :la 
farication du CP,, ilse forme une nitrocellulose beaucoupplus nitrée 
que le CP,. lequel répond sensiblement à la formule C2H#O%NO:)11 
et exigerait pour 15*,6 de coton mis en œuvre 17*,2 d'acide nitrique. 

Cette pernitrocellulose, en équilibre avec le bain de nitration cor- 
respondant peut être approximativement représentée par la for- 
mule C#H2O"(NO3)'*. Les quantités d'acide nitrique fixée et d'eau 
formée ne se correspondent pas exactement, il ÿ a un petit excé- 
derntt d'eau indiquant l'élimination d'une molécule d'eau par anhy- 
drisation entre deux radicaux oxhydriles. 

Les mêmes déductions peuvent s'appliquer à la fabrication 
du CP, :coton poudre à 12 0/0 d'azote) par turbines Selwig. H a été 
employé, ea moyenne. pour la nitration de 16 kilus de coton, 
511 kilos d'un mélange sulfonitrique de composition : 


80 00 _ 0/0 00 
NOE.290,79  SO'UR = 608 120 = 15,63 NO? = 1,20 
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Après nitration du coton, on a obtenu un mélange, présentant en 
moyenne la-composition suivante : 


o/0 6,6 0 0 ou 
NOSH = 17,96  SO'H2 — 61,88  H20 — 18,81 NO? — 1,533 


Déterminons par le calcul la quantité de mélange sulfonitrique 
existante après nitration, en écrivant que la quantité d'acide sulfu- 
rique n'a pas varié. On aura : 


N°. 61,8% _ 611 60,38 
100  —  IU0 


. 611. 60,38 
‘où : Ne — 2 — 625k8,5 
D'ou à 61,88 re 
Au cours de la nitration la quantité d'acide nitrique ayant dis-” 
paru est par suite égale à : 
64! ie 20,7 …. 625,9 : 17,96 = 94,4) 


100 100 


En déduisant 2 kilos pour la perte d'acide nitrique par ventila- 


tion, il en résulte que la quantité d'acide nitrique utiliste pour la 
nitration de 16 kilos de coton en vue de la lormation du CP, est 
égale à : 

206,9 — 2 — 18ks,9 


La quantité d'eau tliminée est égale à : 


625,8 - 18,81 641: 17,68 D, 
REC EE ON ; 


Nous sommes conduit à admettre, qu’en présence du mélange 
sulfonitrique, dans lequel on plonge le coton, en vue de la fabrica- 
tion du CP, il se forme une nitrocellulose beaucoup plus nitrée que 
le CP, lequel répond sensiblement à la formule C#11#1Ot(NO5i" ct 
exigerait pour les 15*,6 de coton mis en œuvre, seulement 14,1 
d'acide nitrique. 

Cette pernitroccllulose, en équilibre, avec le bain de nitration 
correspondant peut être approximativement représentée par la 
formule C2H#O1(N03)19.2 NOSITI. 

La quantité d'acide nitrique correspondant à la quantité d'eau 
éliminée est égale à : 


1 y a donc une quantité importante d'acide nitrique : 


1RKE 9 — OS 8 = 3h | 
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fixte par addition, comme il est représenté daus la formule 
ci-dessus. 

L'analyse quantitative des changements qui se produisent duns 
les bains, au cours de la nitration, nous a conduit à admettre 
l'existence de pernitrocelluloses. 

Nous allons montrer maintenant que cette interprétation permet 
d'expliquer simplement les propriétés des produits de nitration 
obtenus après essorage, dans les turbines Selwig. Les pernitrocel- 
lulose mises en présence d'eau ne sont pas stables ; elles se décom- 
posent en acide nitrique et en CP, ou CP, suivant le cas. Les 
pernitrocelluloses après essorage retiennent environ leur poids de 
mélange sulfonitrique ayant servi à la nitration. Par lavage il 
viendra dans l'eau, à la fois le mélange acide retenu et l'acide 
nitrique engendré par la décomposition des pernitrocelluloses. 
L'analyse des eaux de lavages permet d'établir la composition des 
acides abandonnés. 

Voici comment se comparent au point de vue de la composition 
le mélange d'acides éliminés par lavages et le milange d'acides. 
dans lequel plonge le coton nitré : 


1 
Désignation NO“H so‘ 0 No* 


Mélange d'acides éliminé par la- 
vage du coton nitré, en vue de 


l'obtention du CP,........ ssh 27 62 11 
Composition du mélange sulfoni- 
trique après la nitration.......! 1,9 66,8 13,1 0,9 


Mélange d'acides éliminé par la- 
vage du coton nitré, en vue de 


l'obtention du CP,............ 31 Do it 
Composition du mélange sulfoni- 
trique après la nitration ....... 18 51,9 1H, | 1,3 


Le mélange d'acides éliminé par lavage est plus concentré que 
le mélange sulfonitrique ayant servi à la nitration. La décomposi- 
tion des pernitrocelluloses par l'eau constitue une explication à 
celte concentration apparente des acides éliminés et à cette richesse 
en acide nitrique. 

1! y a lieu de remarquer également que le CP, et le CP, jouissant 
de propriétés différentes doivent présenter des constitutions dilté- 
rentes. Le CP; n'est pas soluble à plus de 10 0/0 dans le mélange 
de 2 parties d'éther pour une d'alcool, tandis que le CP, est soluble 
à ‘1 0/0 au moins dans ce mélange. Or, les pernitrocellulose corres- 
poudant à ces deux variétés de nitrocelluloses sont nettement 
diff‘rentes. La pernitrocellulose correspondant au CP, renferme de 
l'acide nitrique fixé par addition et demeure toujours plus grasse 
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par essorage que la pernitrocellulose relative au CP. Celle-ci ne 
renferme l'acide nitrique que sous forme d'éther nitrique mais. 
elle paraît contenir une fonction éther oxyde provenant de l'anhy- 
drisation de 2 fonctions alcooliques. Ees produits qui se forment 
au cours de la nitration du coton, en vue de l'obtention du CP, ne 
rappellent en rien le CP. Des prélèvements peuvent, en effet, être 
effectués au cours de la nitration du coton en: auges et pots, avant 
que celle-ci soit terminée. ‘ 

Après lavage, le taux d'azote de 11 échantillons prélevés étant 
sensiblement le même que celui du CP2 (12: 0/0 d'azote), le taux de 
soluble dans le mélange éther-alcoo!l n'a été que 2? 0/0. 

MM. Berl et Klaye ont étudié « La nitratior graduelle de la 
cellulose et la dénitration des nitrates de cellulose: par les mélanges 
d'acide sulfurique et d’acide nitrique » (Zeitschrift für das gesamte 
- Schiess und Sprengstoffvesen, année 1907, p. 403-406). Ces auteurs 
ont comparé les propriétés des produits résultants d’une nitration 
ou d'une dénitration graduelle provoquée par un bain: de concen- 
tion donnée au produit obtenu par nitration directe de la cellulose 
par ce bain. L'examen des tableaux donnés fait ressortir que les: 
divers nitrates de cellulose, tout en se transformant présentent des 
propriétés qui sont en relation avec le premier état de nitration et 
qu'il n’y a jamais identité au point de vue du taux d'azote, de la 
solubilité dans le mélange éther-alcoo! et surtout de la viscosité 
après séjour dans un même bain de composition déterminée entre 
le produit de nitration directe et les produits résultants d'une 
nitration ou d’une dénitration partielle. Ces résultats concordent 
avec les faits mentionnés plus haut. L'existence des pernitrocellu- 
loses permet de donner une explication des prises de feu. Les 
pernitrocelluloses instables ont une grande tendance à se décom- 
poser sous l'influence d’un échauffement local. La stabilisation plus 
facile du CP, que du CP, est en relation avec les faits précédem- 
ment exposés. 

Nous avons reconnu que 1000 kilos de CP, nitrés en turbine et 
bien lavés préalablement à l'eau froide émettent environ au cours 
des traitements de stabilisation par l'eau bouillante : 

10 kilos d'acide sulfurique, % kilos d'acide nitrique, 14 kilos de 
produits organiques solubles. Par comparaison, 1000 kilos de CP; 
nitrés en turbines Selwig et bien lavés à l'eau froide, n'émettent 
en moyenne au cours des traitements de stabilisation par lFeau 
bouillante que 8 kilos d'acide sulfurique, 13 kilos d'acide nitrique, 
6 kilos de produits organiques solubles. | 

L'étude analytique quantitative des phénomènes de nitration 
nous à montré que dans le cas de la nitration du coton, en vue de 
l'obtention du CP, il y avait fixation d'acide nitrique par addition. 
Cet acide s'élimine à peu près complètement au lavage dans le 
transporteur hydraulique, tandis que dans le cas CP, il y a une 
forte proportion de produits nitrés peu stables, non décomposés au 
bassin d'immersion. 

En conséquence, l'élimination de F'acide nitrique abondante dans 
le traitement de stabilisation du CP, est pins faible dans le traite- 
ment de stabilisation du CP... 


C. DUFRAISSE ET KR. CH&AUZ. 433 


La stabilisation plus facile du CP, nitré par le procédé ‘Thomson, 
que du CP, nitré en turbines Selwig peut être aussi exptiqnée. Le 
passage lent sur le coton qui vient d'être nitré d'une eau acide et 
un peu tiède dans le procédé Fhomson a pour etïfet de détruire 
plus complètement les pernitrocelluloses qu'uu lavage à grande 
eau dans le transporteur hydraulique et dans be bassin d'immer- 
sion des coton nitrés en turbines Selwig. Sir Frédéric Nathan, dans 
sa conférence sur le Fulmicoton et sa fabrication (1he Journal of 
Society of Chemical Industry, t. 28, p. 171, annce 1909) invoque 
“galement les décompositions des produits instables lors du dépla- 
cement, pour expliquer la stabilité plus facile du CP, nitré par le 
procédé ‘Thomson, que du CP, nitré en turbines. 

Par analogie avec ce qui vient d’être indiqué pour le procédé 
Thomson, on tronve que le CP, nitré en turbine Selwig, puis 
claircé après essorage, avec une fois et demie son poids d'acide 
sullirique à 5% Baumé, est plus facile à stabiliser que le CP, nitré 
en turbines Selwig. Le clairçage avec l'acide sulfurique à 53° 
Baumé a pour eflet de détruire pins complètement les pernitrocel- 
luloses qu'un lavage à grande eau. 

En résumé les faits observés lors de la nitration, du clairçage et 
de la stabilisation des deux varittés de coton poudre {CP, et CP; 
concordent bien avec l'existence de pernitrocelluloses et avec les 
formules approximatives que l'étude analytique de la nitration 
nous a conduit à admettre pour représenter la composition 
moyenne de ces produits instables. 


N° 49. — Sur les :-alcaxybenzalacétophénones ; 
par MM. Charles DUFRAISSE et René CHAUX. 


122,1.1096. 


On sait que la théorie du tétraèdre, parfaite pour prévoir les vas 
d'isoruérie et certaines de leurs particularités, n'est plus que d'un 
mdiocre secours quand il s'agit de prévoir, du point de vue stéréo- 
chimique, les modillcations qu'apportera à une molécule une rac- 
tiou déterminée. Les molécules, qui sont remarquablement en règle 
avec les lois de la stértochimie quand elles ne réagissent pas, 
paraissent réfractaires à la même discipline dès qu'elles deviennent 
le sicge de réactions chimiques intéressant leur configuration 
spatiale. 

Tout particulièrement, dans les r‘actions relevant de la stéro- 
isomérie éthylénique, aucune loi, pas plus empirique que thtorique, 
“a pu être énoncée, dent le domaine d'application dépasse une 
zone ctroite de réactions strictement apparentées entre elles. La 
formation des isomères, par exemple, semble régie par la pure 
fantaisie, aucun moyen ne permet à l'heure actuelle de prévoir 
avec certitude si la préparation d'un composé à fonction éthyleé- 
nique donnera naissance simultanément aux divers isomères prévus 
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ou seulement à l’un d'eux (* et à fortiori dans ce dernier cas ne 
pourra-t-on pas annoncer quel sera l'isomère obtenu. 

Etant donné l'intérêt que présente, pour les progrès de la stéréo- 
chimie, la découverte de nouveaux cas d'isomérie, l'un de uous 
s'est attaché à rechercher les causes qui favorisent ou qui entravent 
l'apparition des stéréoisomères dans les réactions de formation. 

Deux facteurs ont tout d’abord retenu l'attention, ce sont : l° la 
nature des groupements fixés sur la double liaison : 


Nec” 

2/3 
et 2° les positions relatives de ces mêmes groupements de part et 
d'autre de la double liaison. 

En vue de strier les difficultés et d'obtenir des renseignements 
qui sôient d'une interprétation immédiate, et par conséquent à 
l'abri de toute confusion, deux des restes fixés sur la double liaison 
ont cté maintenus invariables comme nature et comme position, 
seuls les deux autres ont subi des substitutions et des transpo- 
sitions. 

Les recherches ont porté sur la benzalacttophénone C5H°-CO -CI 
=CII-CSH5 et ses dérivés. On a remplacé successivement ou simul- 
tanément les deux atomes d'hydrogène, de la fonction éthylénique 
par divers atomes ou groupements. Cette “tude qui est en pleine 
voie de développement a déjà fourni des résultats précis : d’autres 
provenant de travaux en cours vont être publiés sans tarder. 

Les atomes ou groupements étudiés sont les suivants : brome et 
iode (1), reste aminé (2), oxhydrile 12} et (3j, reste alcoxylé 141, 
reste alcoxylé et halogéné simultanément (à. 

Le reste alcoxylé n'avait été Ctudié qu'en position 8 (ti 
CfH"-CO-CH- Yan ; 


OR 
d'examiner les isomères «, d'autant plus que nous ‘tions en train 
d'étudier parallèlement l'influence de l'oxhydrile en « (3). 

Le procédé de préparation utilisé ne fournit qu'un seul isomère : 
le second isomère, s'il se forme, ne peut se trouver qu'en propor- 
tion très petite dans le mélange. Dans le cas du dérivé méthoxyl, 
nous avons extrait des liqueurs mères de cristallisation un second 


il nous est apparu connue indispensable 


& Il est probable que tous les isomères possibles se forment dans 
tous les cas, mais le plus souvent en si petite proportion par rapport 
à l'un d'eux que ce dernier est le seul isolable, ce qui revient prati- 
quement au mème que s'il se formait rigoureusement seul. 

(1) Ch. Durnaisse, Ann. Chümn, [9f, 1022, 2. 47, p. 438-198. 

(2) Ch. Durrraissxe et IL Moureu, ©. A., 1921, t. 178, p. 578. 

(hi Cu. Durnaisse et I Mocner, Ball. Soc. clim. |] 1924, € 35, p. 6 
et C. R., 1925, t. 180. p. 1916. 

(4) Ch. Drrraisse et P. GéRaup, Bull. Soc. chine. [1], 1922, 2 84, p. 125; 
une nouvelle publication sur ce sujet va paraitre incessamment. 

13 Ch. Durnaisse et À, GizLer, CR, 1924, © 178. p. 948. 
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produit : mais le rendement était trop faible pour nous permettre 
de fixer la constitution de cette substance. 

L semble donc bien que, tout comme dans le cas de la benzal- 
acttophénone elle-même. un seul isomère puisse se former dans 
les conditions où nous optrons. 

Des essais d'obtention du second isomère par transmutation ont 
été effectués, mais l'étude n'a pas été poursuivie dans cette voie : 
les a-alcoxybenzalacétophénones, trop fusibles (35° environ), et trop 
solubles, se liquéfient en présence de traces d’impuretés et donnent 
ainsi des mélanges incristallisables à la température ordinaire et 
par conséquent non séparables. 

Le travail ctait terminé depuis longtemps et nous avions même 
utilisé l'un des composés comme matière première pour une autre 
recherche, actuellement en voie de publication, lorsque nous avons 
eu connaissance d'un intéressant mémoire de T.Malkin et R.Robin- 
son (6). Notre travail est quelque peu imbriqué avec celui de ces 
savants lequel est lui-même imbriqué avec l'un de ceux que nous 
avions publiés précédemmen (3). Mais le point de vue auquel nous 
nous placions, entièrement différent de celui des auteurs anglais, 
nous obligeait de toute facon à préparer les eorps pour notre 
compte. 

Aussi, tout en annonçant l'anttriorité ci-dessus, nous croyons 
devoir publier notre mémoire, tel que nous l'avions écrit, nous 
contentant de supprimer des réactions déjà décrites et pour 
lesquelles nous sommes d'accord avec nos devanciers. 

On trouvera des différences plus ou moins importantes dans les 
techniques. Seules, des expériences comparatives pourront décider, 
dans chaque cas, la meilleure méthode à adopter, toutefois nous 
nous permettons de souligner le tour de main qui nous a permis 
d'obtenir les w-alcoxyacétophénones fiméthoxy- et éthoxy-) avec un 
degré de pureté très grand : nous avons pu ainsi donner le point 
de fusion de chacune d'elles. On trouvera, en outre, la description 
de l’x-thoxybenzalacttophénone qui n'avait pas encore été déerite 
à notre connaissance. 

Nous ferons les remarques suivantes à propos de la caractéri- 
sation des z-alcoxybenzalacttophénones, par hydrolyse avec trans- 
formation en phénylbenzyiglyoxal : C'H5-CO-CO-CH2-CSI15, TE. Mal- 
kin et R. Robinson (6) indiquent qu'ils traitent par la soude le 
produit de l'hydrolyse acide. Ce traitement à la soude, qui pourrait 
paraitre accessoire, est essentiel si l'on veut aboutir à un corps 
cristallisable : il n'a pas seulement pour effet d'isoler la dicétonre, 
mais, ainsi que l'un de nous l'a établi précédemment (3), il trans- 
forme l'isomère liquide en isomère cristallisable par l'intermédiaire 
du sel de la forme énolique. Or, ainsi que nous l'avons encore 
montré, c'est toujours la forme liquide que l'on obtient par les 
modes de formation comportant un chauffage. De sorte que, même 
avee une technique fournissant d'emblée le produit pur, si elle 
comportait un chauffage, on serait tenu pour la caractérisation par 
le point de fusion de passer par le traitement à la soude ou par la 


ù, Journ. of Chem. Soe., 4925, & 427, p. 369. 
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formation de l'un des dérivés métalliques que nous avons indiqués. 

Enfin, en ce qui concerne la fixation de la structure des «-alcoxy- 
benzalacétophénones E5H5-CO-C(OR)-CH-CSHS, nous donnons deux 
preuves supplémentaires de l'exaetitude de la formule proposée : 
a) bromuration, puis transformation par bydro!vse en bromoben- 
zylphénylglyoxal : CSIFCO-CO-CHBr-Ciii. b) scission en acide 
benzoïque et «-alcoxystyrolène. Cette dernière réaction sera étu- 
diée en détail dans un prochain mémoire. 


1“ «-M/6thoxybensalacétophénone. 
CSIB5-CO-C-€CH-CH 
OC 
A. — Préparation. 


La préparation de la cétone éthylénique comporte la mise eu 
œuvre d'u-méthoxyacétophénone : nous allons donner d'abord 
quelques ‘indications sur le mode d'obtention et les POP FIGEES de 
ce dernier corps. 

a) w-Méthoxyacétophénone : CH:-O-CH2-CO-Ci1l5. — Ce composé 
a déjà été décrit par Pratt et Robinson (7) qui l'ont obtenu en 
employant la méthode de préparation mise au point par Som- 
melet (8) pour cette catégorie de composés. Ce procédé est une 
application de la méthode géntrale de Blaise : action du réactif de 
‘Griguard sur un nitrile. Toutefois nous avons apporté au procédé 
de Sommelet une légère modification, inspirée par les travaux de 
Ch. Moureu et Mignonac sur les cttimines (9) : nous avons purifié le 
sel magnésien de la cétimine, intermtdiairement formte, avant de 
‘soumettre à l'hydrolyse le produit de la réaction. On obtient ainsi 
la cétone à l'état de pureté. 

Le méthoxyacétonitrile nécessaire à la préparation est obtenu 
aisment et avec de bons rendements par l'avantageuse technique 
de Gauthier (10. 

Technique de la préparation de l'u-méthorvacétophénone. — Sur 
la solution éthérée de bromure de ph‘nylmagnésium provenant de 
l'attaque de ‘5",6 de magnésium par 68r",3 de bromobenzène, agitée 
mécaniquement, on fait réagir peu à peu. à la température de 3», 
2K5",4 de nitrile en solution éthérte ; l'addition du nitrile eonvena- 
blement réglée suffit à maintenir la température. Il se forme une 
huile extrêmement visqueuse qui se transforme bientôt en boules 
päleuses s'attachant aux parois du ballon et à la palette de l’agi- 
tateur qui a même de la difficulté à tourner. Quand l'addition du 
nitrile est achevée, on chautfe le ballon au bain-marie à reflux 


 dourn of Chem. Soe., 1923, € 423, p. TS. 
Nr Hull Soc. ehimn. [410 1907, L 4, p. 3S4-390. 
9 Ann .Chim. [9]. 1920, € 44. p. 322. 

ii Ann. Clim, ]SK FO00 € 46. p. 302-3017, 
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pendant 1 b. 1/2: les houles päteuses attachées à la palette de 
l'agitateur se désagrègent pen à peu en donnant un magma cris- 
tallin, tandis que l'enduit collé aux parois du ballon se transforme 
en une matière opaque, d'un blane légèrement verdätre. Quand la 
réaction est terminée, l’éther est décanté, la masse cristalline (sel 
mayntsien de la cétimine) est concassée rapidement, puis lavée à 
l'éther anhÿdre, après broyage sous. une eouche de ce solvant. Ces 
op“rations doivent être conduites très rapidement afin d'éviter 
l'altération du produit particulièrement sensible à l'humidité et à 
l'oxygène de l'air ‘hydrolyse et résinification), quand il n'est pas 
protégé par une couche d'éther. Ces lavages ont pour but d'éli- 
miner les produits accessoires de la réaction notamment le diphé- 
nyle, que l'on ne pourrait séparer convenablement par distillation, 
ainsi que l'a signalé Sommelet dans le cas de l'e-tlhoxyacéto- 
phénone. 

La bouillie cristalline en suspension dans l'éther est verste sur 
de l'eau glacée aciduléte à 10 0/0 par SO‘H?. De la solution éthérce 
on retire finalement 43 gr. d’un liquide légèrement jaune passant 
de 11$%° à 122%° sous 13 mm. (Rendement 70 0/0). Le produit rectitié 
bout à 113-118 sous 13 mm. ; il est incolore, mais au contact de 
l'air il se colore très rapidement en jaune. Refroidi dans le mélange 
glace-sel, il cristallise : les cristaux fondent à 7-K. Une purifica- 
tion par cristallisation dans l'alcool à basse température au moyen 
du dispositif décrit par l'un de nous (11) n'a pas élevé le point de 
fusion : 

Indice de réfraction n#"?— 1,538; Densité : D!" — 1,096, D?!'*—- 
4,093. Variation de densité par degré — 0,00094 d'où D??— 1,0939 
‘cale. Réfraction moltculaire calculée (Eisenlohr 1911) — 41,81, 
trouvée : 42,62; Exaltation : 12,62-11,815 — 0,805. 

Sernicarbarone de la w-méthoryacétophénone. — Nous avons 
employé pour la préparation de ce corps, la technique indiquée par 
Sommelet 12) dans le cas de l’éthoxyacttone : Le produit obtenu, 
recristallist dans le benzène, se présente sous forme de cristaux 
blanes fondant à 126-12%. (Pratt et Robinson (5) donnent comme 
point de fusion : #5°). La semicarbazone de l'o-Cthoxyacétophtnone, 
préparée par Sommelct (8), fond à 128°; le mélange avec la semicar- 
bazone de l'o-néthoxyacétophénone commence à fondre vers 110. 


Analyses, — Dosage d'azote : I. Subst., 05,170; volume d'azote 41°°,1, 
tetupérature 21-; pression réelle 739,95; trouvé N 0/0 20,56. — IT. Subst., 
D AHRS: volume d'azote 32,3 ; température 21,5: pression réelle 734,7. — 
Trouvé N° 1,0 21,58. — Calculé pour C'HENO* : NX 0/0 20,2, 


b: Condensution de l'w-méthoxyacétophénone avec la benzal- 
d'hvde. — Dans un petit matras on mélange : 6 gr. d'o-inéthoxv- 
acétophénone, 4 gr. de benzaldéhyde. On a, d'autre part, préparé 
une solution de 05,9 de sodium dans 10 ce. d'alcool iuéthylique; on 
ajoute goutte à goutte 2 ce. de cette solution au mélange précédent 
refroidi dans l'eau glacte. L'addition des premières gouttes produit 


A1: Ch. Durnaisse, Ann. Chinr. [9], 1992, À 17, p. 183-169. 
12. Hall. Soc. chim [1], 1977, € À, p. 8K7. 
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un échauffement notable : la température du mélange peut atteindre 
40 lorsqu'on retire le matras du bain d’eau. On agite jusqu'à ce 
que l'on constate qu'il ne se produit plus d’échauffement. Le 
mélange réactionnel, liquide visqueux jaune orangé, est abandonné 
pendant 8 heures à la température du laboratoire, puis traité par 
un peu d'eau, et enfin acidulé avec une solution chlorhydrique à 
. 10 0/0. Les traitements habituels (extraction à l’éther et distilla- 
tions) fournissent 75°,68 d’un liquide épais, légèrement jaune, passant 
surtout à 184-186° sous 3 mm. En portions de tête, on récupère d'abord 
quelques gouttes d'aldéhyde benzoïque vers 60-70°, puis vers 100° 
la majeure partie de l'u-méthoxyacttophénone qui n'a pas réagi; on 
peut la faire de nouveau entrer en réaction sans distillation préa- 
lable : le rendement, qui sur une opération isolée est de 75 0/0 
environ, se trouve notablement augmenté de ce fait dans une strie 
d'opérations. L'amorçage spontané de la cristallisation n'a pas lieu 
dans le produit brut. Pour l'obtenir, on redistille ce dernier sous 
3 mm., en recueillant la portion 184-186°, huile que l'on parvient, 
avec plus ou moins de peine, à transformer en une masse cristalline 
compacte, dure. On broye a masse au mortier, on la lave à froid 
à l'alcool méthylique, puis on la fait recristalliser dans le même 
solvant. Les cristaux obtenus sont très légèrement teintts de jaune 
et fondent à 314-35°: il s'oxydent lentement à l'air en donnant 
notamment de l'aldéhyde benzoïque. Ils sont extrémement solubles 
dans tous les solvants usuels sauf l'eau. 

Anal}'ses. — Combustions : L Subst., 0:,2503; CO*, 0,7481; HO, 
04393. — Trouvé : C 0/0, 80,75; H 0/0, 3,99. — IT. Subst , ,2211; CO", 
0,6625 ; H°O, 0,122. — Trouvé : C 0/0, K0,63; II 0/0, 5,99. — Calculé pour 
CH"O* ; C 0/0, 80,87; IL 0/0, 5,88. 


c) Etude des eaux-mères de cristallisation de l'a-méthoxybenzal- 
acétophénone. — Dans le but de rechercher le stéréoisomère, prévu 
par la thtorie. du corps fondant à 34-35°, nous avons procédé, sur 
les liqucurs-mères provenant de la préparation précédente, à une 
cristallisation fractionnée par Cvaporation lente. Nous avons 
recueilli presque uniquement des tables rectangulaires constitutes 
par l'isomère déjà isolé, à l'état plus ou moins pur : toutefois par 
évaporation à sec nous avons obtenu une très faible quantité de 
petites touffes de fines aiguilles. Ces touffes, isolées soigneusement, 
ont été essorées sur plaque poreuse : le produit essort était blanc 
et fondait à 103-(0%. On pouvait penser que l'on avait allaire à de 
l'acide benzoïque impur, susceptible de se produire par oxydation 
de l’xmétboxybenzalacétophénone pendant l'évaporation, mais le 
produit obtenu est insoluble dans une solution aqueuse de bicar- 
bonate de sodium. 

Le rendement extrêmement faible en cette matière ne nous a pas 
pertuis pour le moment d'en poursuivre l'étude. 


B. — Propriétés. 


ai /rdrolyse. — L'a-méthoxybenzalacétophénone soumise à une 
action hvdrolvsante perd son groupement méthyl et donne du 
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phénylbenzylglyoxal : 
| Cfii-CO-CO-CH2-CSH5 


CP-CO-C-CH-CSIE —- ou 
| 
OCH: C'i5-CO-C-CH-C5H 
| 
OH 


corps susceptible de se présenter sous trois formes : deux formes 
cristallines, l'une instable p. f. 67%, la seconde stable p. f. 90° et 
une forme huileuse dérivant de la précédente par action de la cha- 
leur. De la forme huileuse on peut retourner à la forme cristalline 
stable par l'intermédiaire des sels métalliques (sels de sodium, 
d’antimoine) (3). La forme huileuse qui se produit toujours dans les 
réactions où l'on chauffe, ce qui sera le cas pour l'hydrolyse de 
l'a-méthoxybenzalacttophénone, se prête mal à une caracttrisation : 
il est avantageux de la transformer en isomère solide par le pro- 
cédé indiqué plus haut. 

Alors que les dérivés alcoxylés en B sont très sensibles aux 
agents d'hydrolyse(i), les produits de substitution en a se montrent 
très résistants vis-à-vis des mêmes agents. Les solutions aqueuses 
diluées de potasse ou d'acide chlorhydrique sont sans action à 
chaud sur l'a-méthoxybenzalacétophénone. L'hydrolyse a été 
obtenue en employant une solution de gaz bromhydrique dans 
l'alcool faible. 

Technique. — On dissout 05',12 d'«-méthoxybenzalacétophénone 
dans 2 cc. d'alcool et ou étend de 0,5 d'eau ; dans la suspension 
trouble obtenue on fait passer un courant modéré de HBr pen- 
dant ? à 3 minutes. Le mélange est ensuite chauffé au bain- 
marie à reflux pendant 20 minutes : on obtient un liquide orangé. 
La liqueur est “tendue d'eau et ensuite épuisée à l'éther; la 
solution céthérée, lavée au bicarbonate de sodium, est séchée 
sur chlorure de calcium (pour éliminer l'eau et l'alcool). On ajoute 
alors à la solution cthérée un petit fragment de sodium afin d'ob- 
tenir le sel de sodium du phénylbenzylglyoxal : il se produit une 
effervescence; la solution devient rouge foncé et il apparait au 
bout de quelques minutes quelques flocons dus à des impuretés 
(le sel sodique du phénylbenzylglyoxal est soluble dans l'étheri. 
La durte totale de la réaction est de 10 minutes environ. Le 
liquide est décanté, puis lavé avec une solution chlorhydrique à 
10 0,0, De la solution éthérée on retire finalement une huile qui 
cristallise par amorçage avec du phénylbenzylglvoxal (p. f. 90). 
Les cristaux essorés sur plaque poreuse et lavés à l'alcool fondent 
à 86” au bloc Maquenne (fusion instantante;; en solution alcoolique 
ils donnent une forte coloration brun verdâtre avec le perchlorure 
de fer réaction du phéuylbenzylglyoxal); enfin l'épreuve du 
mélange avec le phéuylbenzylglyoxal (fondant à 90°) a contirim 
l'identité des deux corps. 

b; Action du brome. — L'a-méthoxybenzalacétophénone lixe 
facilement deux atomes de brome (61. Cette propriété nous a permis 
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d'avoir une nouvelle preuve de la position du groupement méthoxy ; 
l'hydrolyse du produit d’addition du brome fournit, en effet, de 
l'«bromophénylbenzylglyoxal déjà préparé par Jorländer (13) par 
action du brome sur le phénylbenzylglyoxal : 


‘C6H5-CO-CBr-CHBr-CfH5  bhvdrolvse 
bou 


CSH5-CO-CO-CHBr-Ci11 -+ CIHSOH —- HBr 


Technique. — Le dibromure d'«-méthoxybenzalacétophénone a été 
hydrolysé de la même manière que l'a-méthoxyÿbenzalacétophtnone. 
Le liquide orangé obtenu est étendu d'eau; après traitement habi- 
tuel à l’cther, on en retire une huile orange. Cette dernière cristal- 
lise après séjour dans le vide sulfurique. Après essorage sur 
plaque poreuse, les cristaux jaune clair ont été identifiés avec 
l'x bromophénylbenzylglyoxal par l'épreuve du mélange. 

d) Essai d'isomérisation à la lumière solaire. — L'x-méthoxy- 
benzalacétophénone en solution dans l'alcool ruéthylique a été 
exposée en tube scellé dans le vide à la lumière solaire pendant 
plusieurs jours : elle s'est transformée en une résine imcristalli- 
sable. 


2% 4-Ethoxybensalacétophénone : 
C5H5-CO-C-=CH-CSIT: 
b-ca F5 


A. — Préparation, 


La méthode de préparation de l'&-éthoxybenzalacétophénone est 
exactement semblable à celle que nous avons décrite pour l'a-mé- 
thoxybenzalacétophénone : action de l'&-éthoxyacétaphénone sur la 
benzaldéhyde ‘en présence de mcthylate de sodium. 

L'u-éthoxyacttophénone C?H5-O-CH2-CO-CSLI décrite par Som- 
auelet (8)a été préparée suivant la technique de cet auteur, avec la 
modification mentionnée à propos de l'méthoxyacétophénone, qui 
nous a permis d'obtenir un produit très pur. C’est un liquide :l‘gè- 
rement jaune bouillant à 99-100° sous 3-4 mm., à 124425 sous 
13 mm. qui cristallise à la température du mélange glace-sel; les 
cristaux fondent à #-% et une recristallisation à basse température 
au moven du dispositif indiqué précédemment (11) n’a pas élevé Je 
point de fusion. Indice de réfraction : N#“—1,5222. Densité D'“—1,059; 
D2—1,056. Variation de densité par degré : 0,00094; d'où D*'— 
1,063, Réfraction moléculaire trouvée 117,46; calculée : 46,128. 
Exaltation : 47,36 — 16,128 — 0,94, 

Condensation de l'o-éthocracétophénone avec la bensaldéhyde. — 


1 D. eh. (Gi. 1915, 4 50, p. 11%. 
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On fait réagir 45,92 d'o-Cthoxyacétophéuone sur 3£,18 de benzal- 
«&hyde en présence de 1*,3 de solution de méthytate de sodium 
(06r,9 de sodium dans 10 cc. d'alcool métbylique) dans les mêmes. 
conditions que dans le eas de l’a-méthoxyacétophénone. La distil- 
lation donne 45°,55 d'un liquide jaune visqueux passant à 175-176° 
sous 2"",5; on récupère en portions de tête la benzaldéhyde et 
l'w-cthoxyacttophénone qui n'ont pas réagi. Le rendement d'une 
optration en produit brut est de 60 0/0, mais comme l's-éthox1yact- 
tophénone récupérée est mise de nouveau en réaction àe rendement 
se trouve augmenté quand on fait une série d'optrætions. L'huile 
obtenue cristallise au bout d'un certain temps. Le produit brut 
cristallisé est purifié par reeristallisation dans l'alcool cthylique 
{1 ec. alcool pour 1 gr. de produit) à la température du mélange 
glacesel, au moyen du dispositif dont nous avons déjà parlé (11). 
Après 4 recristailisations on obtient des cristaux légèrement 
teintés de jaune fondaat à 34-35°; ils s’oxydent lentement à l'air en 
dennant notamment de l’aldéhyde beuzoïque ; ils sont très solubles 
dans les solvaats usuels. Le point de fusion de l'«éthoxybenzal- 
alacttophénone est extrémement voisin de celui de l’asméthoxy- 
benzalacétophénone (34-35°) ; le mélange de ces deux corps est 
liquide à la température de 20°. 


Anal)-scs. — Combustions : {.Subst., G+°,3315 ; CO", 0,6$46; H%), 0,142x — 
Trouvé : C 0/0, 8063; H 0/0, 6,37. — LE. Subst., 0:,2405; CO*, 0,7123; 
HO, 1499. — Trouvé : C 0/0 0,74; H 0/0, 6,46. — Calculé pour 
CHOC 0/0, 89,95; H 0/0, 6.3. 


B. — Propriëlés. 


Nous avoas appliqué à l'a-éthoxybenzalacétophénone une réac- 
tion que l'un de nous (!) a décrite à propos de l'a-bromobenzalact- 
tophénone. L'a-éthoxybenzalacétophénane chaulfée. avec de la 
potasse ou de la soude sèche pulvérisée se scinde en w-tthoxysiy- 
rvléne et benzoate alcalin d'après l'équation : 


CSH5-CO-C(OC2IP = CHCSE + KO 

= CSHÉCOK -- C'H'CH=-CHOC!H: 
Cette réaction donnant naissance à de l’u-cthoxystyrolène nous. 
jugcons plus rationnel de la décrire en détail dans le mémoire que 


nous nous proposons de publier prochainement sur la question 
des v-éthoxystyrolènes. 


l'aris, Collège de France, Lahoraloire de Chimie Organique.i 


Nora. — Ces recherches ont été subvenlionnées par la Fondation 
Edmond de Rothschild. 
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N°‘ 50. — Etude optique de bases benzyliques et indaniques: 
par MM. Ch COURTOT et P. PETITCOLAS. 


(11.1.1928.) 


Dans le présent mémoire, nous poursuivons l'étude optique de 
bases, commencée au Bulletin 1925, t. 37, p. 115 et nous nous pro- 
posons d'examiner, du point de vue réfractométrique et absorptio- 
métrique, la benzylaniline, les 0. m. et p.tolylbenzylamines en tant 
que bases secondaires, la dibenzylaniliue ainsi que les dibenzylto- 
luidines isomères, la benzylindanylaniline et les trois benzylinda- 
nyltoluidines comme bases tertiaires. 

Nous avons en cours également l'étude de la diindanylaniline et 
des diindanyltoluidines, mais elle présente des particularités. et 
nous en ferons l'objet d'une prochaine publication. 

Parmi les bases précédentes. quelques-unes sont déjà connues, 
et d'aucunes depuis fort longtemps, mais leurs constantes sont si 
différentes, suivant les auteurs, qu’il nous a paru indispensable, 
avant d'aborder l'étude optique, de préciser quelques proprittés 
physiques de ces corps, en nous entourant de toutes les précautions 
pour avoir en mains des produits purs. 

Ben:ylaniline. — Cette base, préparte à partir du chlorure de 
benzyle et de l'aniline, par lleischer, dès 1868 (1) a fait l'objet de 
nombreux travaux. Elle a été obtenue par réduction-de la benzyli- 
dèneaniline, 1° au moyen du sodium et de l'alcool éthylique, Otto 
Fischer (2); ou en milieu amylique, Diels (3); 2° par électrolyse, 
Brandt 14); & par l'hydrogène sur le nickel divisé, Mailhe (5); 4° par 
l'acide formique, Wallach (6,; enfin Franzer (1) a encore obtenu 
cette base par réduction de la benzylphénylhydrazone, 

Le point de fusion prend toutes les valeurs entre 31° (Diels) et 
39° (Franzer), selon les auteurs. 

Le procédé le plus économique de préparation paraît être l'action 
du chlorure de benzyle sur l’aniline. Cependant Fleischer (loc. cit.), 
chauffe à 160, pendant 24 heures, en tubes scellés 1 mol. de 
CSH° - CIF - Ci et 2 mol. d'aniline et constate que la réaction n’est 
pas totale. 

Nolan et Clapham (8) opèrent à 110° dans une étude semi-indus- 
trielle, enfin Ullmann 19) s'est rendu compte que l'atome de chlore 
du chlorure de benzyle posstde une mobilité beaucoup plus grande 
qu'on ne l'admettait jusqu'alors : il opère à t< 30° et obtient une 


1, Lich. Ann., IN5S, © 138, p. 225. 

2 Id, ISN7. À 244, p. #3). 

8 D. ch. 0, 1909, €. 42, p. 1074. 

4j eh Gt 42, p. 5461. 

(1 Bull. Soc. Chim., 1921, € 29, p. 10% et t. 30. p. 136. 
6: Lieb. Ann., 1905, 1, 343, p. 70. 

à Journ. f. prakt. Chem. 10, 1.72, p. 218. 

NS: Journ. Soe. cher. nd, 1929, À 48. p. 220. 

9 Enevelopédie d'Etmann. VA 4, p. 15. 
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bcnzylaniline, f. 32°. sans préciser toutefois le rendement. Nous 
avons vérifié l'observation trouvée dans l'Encyclopédie d'Ullmann 
et l'avons étendue à la série des bases étudiées. 

La benzylaniline que nous avons préparée, a été obtenue en 
mélangeant à froid 2 mol. gr. d'aniline et 1 mol. gr. de chlorure de 
benzyle, réactifs fraîchement distillés. Après quelques minutes de 
contact, on observe une précipitation de chlorhydrate d’aniline qui 
devient abondante par agitation. Cette précipitation est accompa- 
gnée d'un fort dégagement de chaleur que l'on modère par refroi- 
dissement extérieur avec de la glace. On abandonne ensuite à la 
temprrature ordiuaire et à l'abri de l'humidité pendant quelques 
heures. On essore et lave à l'éther le chlorhydrate d'aniline qui 
séché sous vide, pèse 1266,i. La solution éthérée est lavée au car- 
bonate de soude à 10 0/0. puis à l’eau et séchée sur sulfate de soude 
anhydre. Après élimination de l'éther au bain-marie, on distille 
l'huile restante, brunâtre, sous vide et sépare les fractions sui- 
vantes : 


1° Entre 68° et 170° sous 11 mm....... Seine 38 gr. 
2 Entre 170: et 225° sous 11 mm............ 118 
3° Entre 225° et 228° sous 11 mm........ .... 38 


En fin de distillation de la première fraction, nous avons observé 
une cristallisation dans la colonne Vigreux. Ces cristaux sont du 
chlorhydrate d'aniline provenant de ce que la réaction se complète 
sous l'influence de la chaleur. Par abandon de cette première frac- 
tion pendant deux jours, elle laisse déposer 25,2 de C6H.NH2?.HC1 
isolts comme précédemment, en sorte que, au total, nous en obte- 
nons 1286°,3 ce qui implique une entrée en réaction des 99 0/0 du 
chlorure de benzyle mis en œuvre. 

Après plusieurs rectiflcations ou cristallisations des différentes 
portions, nous avons finalement obtenu de l'aniline ; 107 gr. de ben- 
zylaniline pure, soit un rendement de 58,5 0/0 et 29 gr. de diben- 
zylaniline pure, soit 21,2 0/0. 

La benzylaniline ainsi obtenue se présente, recristallisée par éva-' 
poration de sa solution alcoolique, en magnifiques tablettes inco- 
lores. pouvant atteindre 25 mm. de long et 7 mm. de large sur 
3 mm. d'épaisseur. Elle fond à 39° et bout à 171°,5 sous 10 mm. 
température remarquablement fixe. Après distillation, elle cristal- 
lise immudiatement et en totalité, de sorte qu'il est fort peu pro- . 
bable qu'elle existe, comme l’envisage Knoewenagel (1) sous deux 
modifications, l'une solide, f. 32°, l'autre liquide, cristallisant après. 
plusieurs mois. La difficulté de cristallisation rencontrée par cet 
auteur tient vraisemblablement à ce qu'il recueille dans de trop. 

larges limites de température : 185-19®% sous 12 mm. température 
en outre trop élevée d'environ 15°, indice de la présence massive 
d'impuretés. 

La proportion relativement considérable de dibenzylaniline obte- 


it Journ. f. prakt. Chem., 1914, t. 89, p. 32. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 30 
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nue dans notre opération, est due sans doute à ce que nous n'avons 
pu freiner suffisamment l'élévation de température lors du mélange 
de l'aniline et du chlorure de benzyle. Avec un agitateur robuste, 
susceptible de rompre la masse dure du chlorhydrate d'aniline, on 
arriverait à diminuer la formation de base tertiaire en faveur de la 
base secondaire. 

Benzylorthotoluidine. — Rabaud (1) a obtenu cette base en 
chauffant à 165-175°, pendant 40 heures, une molécule de chlorure 
de benzyle et deux molécules d'orthotoluidine. 11 la décrit bouillant 
à 200-210° sous 15 à 20 mm.; par cristallisation de l'alcool, fusible à 
56°. Le rendement est de 40 0/0. Law (2) réduit la N-benzylidène 
orthotoluidine, et la benzylorthotoluidine formée fond à 62. 
Nous l'avons obtenue par mélange, à froid, de 1 mol. gr. d'ortho- 
toluidine avec 1/2 mol. gr. de chlorure de benzyle. La réaction 
paraît plus lente que dans le cas de l'aniline. C'est seulement, en 
effet, après 24 h. de contact que les cristaux de chlorhydrate com- 
mencent à se déposer. On traite comme précédemment et on sépare 
ainsi 716,2 de chlorhydrate d’orthotoluidine au lieu de ‘718.75 
exigés par la théorie. 

La base secondaire a été purifite par distillations et cristallisa- 
tions successives dans l'alcool. Elle passe rigoureusement à 176° 
sous 10 mm., mais cependant fond toujours à 56°. Nous avons fait 
le chlorhydrate, régénéré la base et distillé à nouveau; recristal- 
lisée de l'alcool elle fondait toujours à 56°. Mais en changeant le 
dissolvant, et passant à l'éther anhydre, le point de fusion s'est 
clevé à 60°. La benzylorthotoluidine s'altère rapidement à la 
lumière en prenant une coloration verte. Sa solution alcoolique se 
teinte en violet. Le rendement, en produit pur, dans notre opéra- 
tion, s'élève à 70 0,0. Elle forme de superbes tablettes incolores. 

La benzylorthotoluidine a été utiliste techniquement par les 
Farbwerke Meister Lucius et Brünig de Hôchst (3) ainsi que par lu 
firme Fred. Bayer (4) mais on ne trouve pas les constantes de cette 
base dans les deux brevets. 

A côté de la base secondaire, nous avons obtenu 4 gr. de diben- 
:ylorthotoluidine que nous décrirons au paragraphe des bases ter- 
tiaires. ; 

Bensylmétatoluidine. — La benzylidènemttatoluidine, réduite 
clectrolstiquement par Law (2), a donné la benzylmttatoluidine, 
liquide faiblement jaunâtre. Nous avons obtenu cette base. comme 
les deux précédentes, par action du chlorure de benzyle sur la 
métatoluidine à froid. La réaction est sensiblement plus rapide que 
dans le cas du dérivé ortho. On traite à la manière habituelle 
et isole la benzylmétatoluidine Eb = 13%,5 sous 10 mm., liquide 
mobile, très faiblement jaune, s'altérant très peu à l'air et à la 
lumière après soigneuse purification, incristallisable par refroidis- 


(A) Bull. Soc. ehm., 189, À 5, p. 742. 

(2, Chem. Soc., 1912, t. 404, p. 153. 

(83 D. R. P., 2502, FL, L 44, p. 3x1, 1912. 
4 D. RP. 287008, Fdl,, À 42, p. 210, 1914. 
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sement à — 20°. Elle est très soluble dans l’éther, le chloroforme, le 
benzène, peu dans l'alcool à froid. Le rendement en produit pur est 
de 43 0/0. 


Analyse. — Subst, : 0:,2159; CO", U:",6762; H'O, Or, 1503; — Calculé 
pour CPHSN, C 0/0, 85.27; H 0/0, 7.61. — Trouvé : C 0/0, 85.42; H 0/0, 
7.173. ° 

Dosage d'azote : Substance 0rr,278. 

Vol. d'N à 23° — 18°°,4. Pression 741,9 à 21°, N 0/0, 7.20, calculé, 7.10. 


H se forme ici encore de la base tertiaire, en quantité notable. 
Nous la décrirons plus loin. 

Bensylparatoluidine. — On dissout la paratoluidine dans le chlo- 
rure de benzyle à 40-45° et, sitôt la dissolution achevée, on refroi- 
dit extérieurement par de la glace. Après quelques hcures de 
repos, ou traite comme il a été dit et recueille la quantité théorique 
de chlorhydrate de paratoluidine. 

La benzylparatoluidine passe à la distillation à 181° sous 10 mm. 
Maigré plusieurs distillations, cette base, même régénérée de son 
chlorhydrate, se présente sous forme d'une huile faiblement jau- 
nâtre, incristallisable; elle brunit rapidement à la lumière. 

Le rendement en base secondaire est de 52 0,0. Nous n'avons pu 
réussir à la faire cristalliser, bien que Kohier (1) la signale solide 
sans toutefois préciser son point de fusion. Rabaut (2) lui assigne 
un point d'ébullition assez éloigné du nôtre, 205-215° sous 10-15 mm. 
Law (loc. cit.), la décrit liquide ainsi que Apitzsch (3). 

Diben:ylaniline. — La dibeuzylaniline a été préparée par Matzu- 
daira ({) par action prolongée du chlorure de benzyle sur l'aniline, 
en présence de soude. Wedekind (5) l'obtient en faisant agir le chlo- 
rure de benzyle sur l'allylaniline. Elle se forme, comme produit 
secondaire, dans l'action du bromopropionate d'éthyle sur la ben- 
zylaniline, Bischolf (6). L'alcool benzylique agissant sur l’aniline.en 
présence d'iode comme catalyseur, donne un produit nettement 
impur, d'après le point d'ébullition que donne Knoewenagel (7) : 
269-235° sous 19 mm. 

Oscar Matter brevète l'emploi d'amidure de sodium, dans l'ac- 
tion du chlorure de benzyle sur l’aniline (8. Le rendement est, 
paraît-il, de 80 0/0, mais les constantes de la base ne sont point 
indiques. 

La dibenzylaniline que nous avons obtenue, recristallisée par 
refroidissement de sa solution alcoolique bouillante, fond à 69°,5 et 
bout très nettement à 226° sous 10 mm. Elle se présente en fines 

aiguilles incolores, très stables à la lumière. 


1 Lich, Ann., 18N7, L 284, p. 34). 

H fall. Soc. chim., 1891, t. 6, p. 137. 

8 D. ch. G., 1900, t 33, p. 5521. 

(4) D. eh. G., 18K7, L. 20, p. 1611. 

(5) D. ch. GG 18, € 32, p. 521. 

6) D. ch. G., 1808, L 34, p. 2674. 

7) Journ f. prakt. Chem., 1914, L. 89, p. 33. 
8) D. HR. l°., 301832, Fdl., L. 43, p. 21s. 
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Dibenzylorthotoluidine. — Cette base n'est pas décrite à notre 
connaissance et, étant donnée la faible quantité obtenue dans la 
préparation de la base secondaire, nous avons dû, pour en pour- 
suivre l'étude, faire agir le chlorure de benzyle sur la benzylortho- 
toluidine. 

La réaction, extrémement lente à froid, s'effectue assez rapide- 
ment à 90-95°. Nous avons maintenu le mélange à cette tempéra- 
ture pendant douze heures. La masse se colore en vert, devient 
visqueuse, mais ne laisse pas déposer de chlorhydrate, même au 
refroidissement. On la traite, en milieu éthéré, par une solution de 
COSNa? à 10 0/0. La couche éthérée est ensuite lavée à l'eau, séchée 
sur sulfate de soude et débarrassée de son éther par distillation au 
B.-M. On obtient une huile épaisse qui, à la rectification, laisse 
passer du chlorure de benzyle inaltéré, puis la base secondaire et 
enlin à 222-223 sous 10 mm. la base tertiaire. Elle offre une certaine 
difficulté de cristallisation : il est nécessaire, pour l'obtenir avec le 
point de fusion correct 42, de ne soumettre à la cristallisation 
qu'une base passant dans un intervalle de un degré. On la dissout 
dans la ligroine 50-55 et on ajoute de l'alcool. Par évaporation 
lente de la ligroïne, le produit précipite en magnifiques cristaux 
prismatiques, parfaitement incolores, inaltérables à la lumière. La 
base présente les mêmes constantes après mise en liberté du chlor- 
hydrate, redistillation et recristallisation. Notons qu'elle présente 
très facilement le phénomène de la surfusion. Elle est très soluble 
dans l'éther, le chloroforme, le benzène, la ligroïne. Par contre, elle 
est peu soluble dans l'alcool. 


Analyse. — Subst. : Orr,2587; CO’, 05',8338 ; H°O, 0,1770. — Calculé pour 
C'H*N, C 0/0, 87.80; H O0, 7. 180. — Trouvé, C 0/0, 87.0; H 0/0, 7.60. 

Dosage d’azote : Substance 0rr,3606. 

Vol. de N à 24° — 16°,7, Pression 741 mm. à 21°. — Calculé N 0/0, 1.87. 
Trouvé, 5.08. 


Dibenzylmétatoluidine. — Les Farbwerke Meister Lucius et Brü- 
nig de Hôchst, dans le brevet 115653 (1) du 21 janvier 1900 se réser- 
vent un procédé de préparation de colorants triphényiméthaniques 
dans lequel elles emploient la dibenzylmétatoluidine. Mais nous 
n'avons trouvé aucune constante de cette base. Nous l'avons obte- 
nue comme produit secondaire dans la préparation de la benzyl- 
mctatoluidine. Elle fond à 38, recristallisée de l'alcool chaud. Elle 
se présente en fines aiguilles incolores, stables à la lumière. Elle 
est très soluble dans l'éther, le benzène, le chloroforme. peu dans 
l'alcool froid. Elle bout très nettement à 22% sous 1 mm. 


Analyse. — Subst., Oe,2080: CO', 05,6674; HO, Orr,1417. — Hs 
pour C'‘H*'N, C 0/0, 87,8: HO/0. 5.3. — Trouvé : C 0/0, 87.31; H 0/0, 7 

Dosage d'azote : Subst. Ur AS 

Vol. de N à 21°,5— 15,1. Pression 742 mm. à 20°,5. N 0/0, cale. 4.K7 
trouvé, 1.94. 


Dibenzylparatoluidine. — Cannizzaro a depuis longtemps pré- 


(1) Fdl., L 6, p. 26. 
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paré cette base par action du chlorure de benzyle sur la paratolui- 
dine. 

Il la décrit fondant à 54°,5-55°. Par recristallisation de sa solu- 
tion alcoolique chaude, nous l'avons eue fusible à 56°, en belles 
aiguilles incolores. Elle bout à 233° sous 1f mm. Très soluble dans 
l'éther, le benzène, l’éther de pétrole, le chloroforme, elle l’est peu 
dans l'alcool froid. 

Oscar Matter (loc. cit.) l'a préparée également par l’action de 
l'amidure de sodium sur un mélange de chlorure de benzyle et de 
paratnluidine, mais il ne donne pas les constantes du produit 
obtenu. 

Bensylindanylaniline. — Nous avons préparé cette base par 
action du chlorure d'indanyle sur la benzylaniline. La condensation 
s'effectue déjà à froid, mais est beaucoup plus lente cependant que 
la réaction du chlorure d'indanyle sur les bases primaires aroma- 
tiques. Après 1/2 heure de contact des réactifs à froid, on constate 
une légère précipitation de chlorhydrate. Après 48 heures, on peut 
essorer 60 0/0 de la quantité théorique de sel de base secondaire, 
mais ce n'est que par un chauffage ultérieur d'environ ? heures à 
10-75°, que la formation de chlorhydrate est intégrale. On le sépare, 
comme dans les précédentes opérations, par essorage et lavage à 
l'éther. La solution cthérce, qui renferme la base tertiaire, est trai- 
tée par une solution de carbonate de soude à 10 0/0, puis à l’eau et 
séchée sur sulfate de soude. Après récupération de l'éther, l'huile 
obtenue est additionnée de 300 cc. d'alcool à 95° et de 50 cc. de ben- 
zène et abandonnée à la cristallisation, par évaporation lente des 
solvants. On obtient une base parfaitement incolore, bien cristal- 
lisée en petits prismes, fusibles à 75° après deux cristallisations dans 
le même couple de solvants. La base résiste bien, ainsi purifiée, à 
l’action de la lumière. Fondue, elle donne un liquide incolore, très 
visqueux, qui ne cristallise alors que très difficilement, même par 
refroidissement dans un mélange glace-scl. Elle bout à 255° sous 
16 mm. 


Analyse. — Subst. : Ow,1565: CO®, 0er,5061; HO, Or,1016. — [Calculé 
pour C'H'N : C 0/0, 88.29; H 0/0, 7.02. — Trouvé : C 0/0, 88.19; H 0/0, 
7.21. 

Dosage d'azote : Subst., 0r,4143. Vol. de N, à 18° — 16°,8. Pression 
14) mm, { = 19°. N 0/0, cale., 4.68, trouvé, 4.58. 


Benzylindanylorthotoluidine. — Le mélange de benzylorthotolui- 
dine et de chlorure d'indanyle est porté quelques minutes à 50-60 
pour obtenir un liquide homogène, puis abaudonné quatre jours à 
température ordinaire. La masse laisse déposer des cristaux f. 56°, 
de benzylorthotoluidine. La condensation ne paraît donc pas se 
produire; on le vérifie d'ailleurs par une prise d'essai qui, traitée 
par l'‘ther, n'abandonne absolument pas de chlorhydrate. On porte 
alors à 30-75 et déjà avec une heure de chaulfe on observe un 
abondant précipité de chlorhydrate. On traite à la M. H. après six 
heures, et le liquide, débarrassé de son éther, est soumis à des 
essais de cristallisation, mais tous infructueux. On distille sous 
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vide et on recueille une forte portion de benzylorthotoluidine. Entre 
254 et 264° passe un produit visqueux, presqu'incolore, qui refuse 
de cristalliser, même refroidi à — 20°. Nous avons redissous cette 
fraction dans l'éther anhydre et fait passer un courant d'HCI sec. 
Le chlorhydrate de hase tertiaire précipite sous forme d'agglomc- 
rats cristallins, légèrement pâteux. On broie au mortier, après 
décantation et lave plusieurs lois à l’Cther anhydre, enfin on décom- 
pose le chlorhydrate par l'ammoniaque. L'huile obtenue, rassem- 
blée à l'éther, est distillée sous vide, après élimination de l'éther au 
B. M. On recueille un liquide légèrement jaune, passant nettement 
à 253-2ñ5° sous 14 mm. Il cristallise extrêmement lentement par 
suite de la viscosité du milieu. Après deux cristallisations dans 
l'alcool chaud, on isole finalement la base tout à fait pure f. — 95° 
en petits cristaux ténus, incolores. La benzylindanylorthotoluidine 
obtenue par “vaporation lente (deux mois) de sa solution alcoo- 
lique se présente au contraire en prismes denses, incolores, peu 
altérables à l'air et à la lumière. Le rendement n'atteint que 19 0,0 
de la théorie. Cette basc est très soluble dans l'éther, le benzène, la 
ligroine. Elle est assez soluble à chaud dans l'alcool. Elle reste 
très facilement en surfusion ce qui nous a permis d'observer son 
indice de réfraction à 80. 


Anabrse. — Subst., 0:,2094; CO, 0:,6762; H°O, 0:",1419. Calculé pour 
CHHEN : C 0/1, 8K.18; H 0/0, 7.34. — Trouvé : C 0/0, 88.07; N 0/0, 7.5. 

Dosage d'azote : Subst., (5',1200, | 

Vol. de N à 21°, 17 ce. Pression 751 min. à 2e. N 0/0, calc., 4.45, trouvé, 
4.47. 


Benzylindany lmétatoluidine. — La condensation entre chlorure 
d'indanyle et benzyliuétatoluidine a été ellectuée comme dans le cas 
précédent et le traitement de purification a été identique. La base 
tertiaire passe nettement à 261-262°, sous 16 mm. mais ne cristallise 
pas. Bien que régénérée deux fois de son chlorhydrate et finement 
distillée, elle passe exactement à la même température, se présente 
comme une huile très visqueuse, jaune, avec une pointe de vert et 
refuse toujours de cristalliser, soit par refroidissement à — 20°, 
température à laquelle elle devient vitreuse, à cassure conchoïde, 
facilement friable, soit par évaporation ou refroidissement de ses 
solutions éthérée, benzénique, ligroïnique ou alcoolique. Le produit 
a donc été analysé dans ces conditions. Après six mois il a cristal- 
lisé spontanément et depuis nous l'obtenons facilement en belles 
aiguilles incolores K. 57°,5-58° (de l'alcool). 


Analyse. — Subhst., 0e,1760: CO, Oer,5678: H?O, 0:r,1195. — Calculé pour 
CHEN, GC, 0/0, 8X18; HE 0/0, 7.34. — Trouvé : GC 0/0, SZUS; H 0/0, 7,54. 

Dosage d'azote : Suhst., 077769. — Vol. de N à 22° = 32,6, Pression 
Vis, aie. — N DU, cale., 447, trouvé, 4.64. 


Bensvlindanylparatoluidine. — Le chlorure d'indanyle réagit sur 
la benzylparatoluidine beaucoup plus facilement que sur les autres 
bases secondaires étudiées jusqu'ici. Après 4x heures de contact, à 
température ordinaire, on obtient un rendement de 60 0,0. La base 
tertiaire bout à 264-266" sous 16 mm. C'est un liquide jaune légère- 
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ment brunâtre, facilement soluble dans l'alcool, à chaud, et cette 
solution dépose, par refroidissement. de menus cristaux incolores 
F. 76°, point immuable après 3 cristallisations. Elle reste facilement 
en surfusion sous forme d'un liquide visqueux, cette fois presque 
incolore, ne cristallisant que lentement par refroidissement dans un 
mélange glace-sel. La benzylindanylparatoluidine est très soluble 
dans le benzène, l'éther, la ligroïne. 


Analyse. — Subst., 0r,2191; COS, 0:',7083; HO, Osr,1466. — Calculé pour 
CEHSN : C 0/0, 88.18: H 0/0, 7.34, — Trouvé C0/0, 88.16, IL 0/0, 7.43. 

Dosage d'azote : Subst.,Ur",4218. — Vol. de NX sous 21°,5 — 17°,15. Pression 
3) mm., {= 20°. N 0/0, cale., 4.47, trouvé, 4.52. 


Remarque. — 11 convient d'observer que les rendements ne sont 
donnés qu'à titre d'indication. Ce sont, en effet, les rendements en 
produits purifiés aussi complètement qu'il nous a été possible, 
avec l'insistance nécessaire en vue des mesures physiques. Pour une 
étude chimique, ces rendements peuvent, dans tous les cas, être 
nettement améliorés. 


Dans notre précédent Mémoire {1}, nous avons trouvé une exalta- 
tion tout à fait imprévue de la réfraction moléculaire (R. M.) dans 
la phénylindanylamie, les trois tolylindanylamines et la xylyl- 
indanylamine alors que la R. M. de la méthylaniline, de l'éthyl- 
aniline et de la méthylorthotoluidine par exemple, est normale, en 
adoptant l'incrémeut de Brühl pour l'atome d'azote d'amine 
secondaire arvlique. Nous nous sommes proposé d'examiner 
comment se comportait de ce point de vue, le radical benzyle, étant 
donnée sa parenté avec le radical indanyle, dans des bases ana- 
logues : benzylaniline et o. m. p. benzyltoluidines. 

Nous avons au contraire observé, dans notre travail antérieur, 
que si l'aniline et les toluidines sont substituées à l'azote à la fois 
par 1m radical indanyle et par un radical aliphatique, la R. M. 
reprend une valeur normale, avec, bien entendu, l'incrément de 
Brahl pour l'azote d’amine tertiaire arylique. 1l en est ainsi pour 
l'indanyIméthylaniline et l'indanyléthylaniline. Dans ces conditions, 
il était intéressant de savoir si la bisubstitution à l'azote, dans 
l'aniline ou les toluidines, par deux radicaux benzyle, ou un 
radical benzyle et un radical indanyle, ou enfin par deux radicaux 
indanyle, provoquerait une nouvelle exaltation de la R. M. ou si 
au contraire, le second radical rétablirait une valeur normale de 
cette propriété optique. 

C'est pour résoudre ces deux questions que nous nous sommes 
astreints à préparer les bases que nous venons de décrire, en nous 
entourant de toutes les précautions pour que les mesures soient 
exécutées sur des produits purs. 

De plus, les spectres d'absorption de ces bases nous permettent 
d'examiner l'influence chromogénique des nouveaux substituants 
introduits et plus particulièrement d'établir si le substituant 


1 Bull. Soe. Chim., 1925, L 37, p. 115. 
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méthyle, situé en ortho de l'atome d'azote (comme c’est le cas pour 
l'orthotolylbenzylamine, les o-tolyldibenzylamine et o-tolylbenzyl- 
indanylamine) a une influence hypsochrome dans ces molécules, 
en même temps qu'une action dépressive sur la R. M., comme il a 
été constaté par Ley et Pfeilfer (1) sur la diméthylorthotoluidine. 

En ce qui concerne les R. M., pour avoir des données entière- 
ment comparables avec notre premier travail, il eût fallu prendre 
l'indice de réfraction à -- 15°, expérience impossible, nos bases 
étant pour la plupart solides, les points de fusion compris entre 
39 et 95°. Il nous restait deux solutions : prendre à + 15° l'indice 
sur les solutions benzéniques par exemple, des bases, ou opérer 
sur la base fondue. Or les deux procédés présentent des inconvé- 
nients. Le benzène, comme nous l'avons déjà signalé, provoque une 
exaltation de la R. M. pour ce genre de composés. L’élévation de 
température agit dans le même sens, mais nous avons pu, dans une 
certaine mesure, établir son influence, en dressant avec les deux 
bases liquides de la série, la courbe des R. M. en fonction de la 
température, dans l'intervalle 15-80°. La correction de 80° à 15° est 
ainsi de 0,865; de 65° à 15° de 0,59. 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant. 
Mr indique la R. M. trouvée en appliquant la formule en n?, dans 
les conditions de l'expérience. 

Mr indique la R. M. réduite à + 15° en tenant compte de l’exal- 
tatiou provoquée par la température où l'expérience a été faite. 

Ms est la R. M. calculée avec les incréments de Brühl (2); l'exal- 
tation, mesurée par MAa-M3 se trouve dans la dernière colonne. 

Ce tableau nous montre que le radical benzyle n'a sensiblement 
pas d'action exaltatrice dans la benzylaniline, mais qu'au contraire, 
dans les benzyltoluididines, il agit nettement comme exaltant, 
surtout lorsque le méthyl est situé en méta et para. Nous retrou- 
vons, dans les benzyltolylamines, la même allure du phénomène 
observé sur les bases indaniques correspondantes, à l'intensité 
près. Le radical benzyle est moins exaltant que le radical indanyle. 

Dans les bases tertiaires dibenzylées, l’exaltation provoquée 
par le premier groupe benzyle subsiste, sans altération marquée, 
sauf pour le dérivé orthométhylé qui montre une dépression consi- 
dérable. 

Pour les bases tertiaires benzylées et indanyiées, nous observons 
encore une exaltation de la R. M., exagérée nettement par rapport 
aux bases tertiaires précédentes et nous reconnaisons là l'influence 
du radical indanyle. Mais, chose curieuse, le dérivé orthométhylé 
présente la même formidable dépression. 

De sorte que nous pouvons conclure, avec Ley et Pfeifler, que le 
substituant méthyle situé en ortho de l'atome d'azote, a une 
influence dépressive sur la R. M. dans les bases tertiaires, mais 
dans celles-là seulement. 

Au contraire, dans les bases secondaires : aniline et toluidines 


it) D. ch. G., 1921, & 54, p. 362. 
(2) Voir Bull. Soc. chim., 1929, t. 37, p. 117. 


Noiuenclature des bases js Point d'ébultition Densité lnidice Mr M h M Mu — M: 


1 | Benzylaniline ...... re 39° 171°,5;:10"® [DS 1,0298 | n% 1,59562 | 60,43| 59,841 59,72] 0,12 
2 | Benzylorthotoluidiue........ 60° 176°/10%m [DS 1,01416 | n$ 1,58611 | 65,19! 64,60| 64,34] 0,26 
3 | Benzylmétatoluidine......... liquide 17%,5/102= [DS 1,00833 | nf 1,58451 | 65,43] 61,84] 64,34 0,50 
4 | Benzylparatoluidine ......... liquide 1842/10mm [DS 1,00641 | nf 1,58324 | 65,441 64,85] 64,94] 0,51 
5 | Dibenzylaniline ..,......... 69°5 226°/10mm  |D® 1,04436 | n;° 1,60617 | 90,20! 89,33] 89,21, 0.12 
6 | Dibenzylorthotoluidine ...... 420 2230/10vm [DS 1,02347 | nf 1,58324 | 93,75] 93,16] 93,83] —0,67 
3 | Dibenzylmétatoluidine....... 78° 229/14mm |DY 1,0265 | n% 1,59603 | 95,15] 94,28] 93,83| 0,45 
8 | Dibenzylparatoluidine....... Sue 233°/14m |D 1,03721 | nf 1,60109 | 94,82! 94,23] 93,83| 0,40 
9 | Benzylindanylaniline ........ 5° 2550/1600  |DŸ 1,06321 | n° 1,61108 | 97,64] 96,717] 96,25] 0,52 


10 | Benzylindanylorthotoluidine .| Yo | 253-255 44mm |[D* 1,04157*| n* 1,58774 |104,10/100,23/100,87| —0,61 
11 | Benzylindanyluétatoluidine..| 575 | 261-262°/16e" [D 1,0186 | n* 1,60412 |102,67|101,81/100,87| 0,94 
12 | Benzyliudanylparatoluidine..| 76° | 264-266°/16mm |D: 1,0493 | n# 1,60318 [102,58/101,67/100,87| 0,80 


* Nous avons pu opérer à &r, cette base se maintenant facilement en surfusion. 
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benzylées ou indanylées, la R. M. subit, dans tous les cas, l'action 
exaltante de ces radicaux, même lorsqu'il y a un groupe CH en 
ortho de l'atome d'azote. Cette position confère seulement une 
exaltation moins prononcée que les positions méta et para. 

Nous observons, en outre, l'action dépressive du groupe méthyle 
situé en ortho, sur les points d'ébullition. Elle est moins marquée 
dans les bases secondaires que dans les bases tertiaires, et dans 
celles-ci. elle est loin d'atteindre l'amplitude signalée par Ley et 
Pfeiffer sur la paraméthyldiméthylaniline et l'orthométhyldiméthyl- 
aniline, sans doute en raison du poids moléculaire beaucoup plus 
élevé de nos bases. 


Spectres d'absorption. 


Les spectres d'absorption ont été déterminés comme dans notre 
précédent Mémoire; cependant, afin d'explorer plus complètement 


M 
100 
correspondant au zéro sur les graphiques, pour atteindre, par dilu- 


les différentes régions, nous sommes partis d’une solution-mère 


tion progressive suivant la formule -——— la concentration LME 
; 100 X< 27 25600 


dilution 8 du graphique. 
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Interprétation. 


Mettons tout d'abord en relief la parenté des douze spectres pré- 
sentés. L'allure générale est comparable; les variations entre les 
différentes courbes nous permettent cependant les conclusions 
suivantes : 
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mine a une action hypsochrome dans les. 


1 nous prenons la benzylaniline comme type, le groupe méthyle 
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ment identique. Il convient cependant de noter un effet hyperchrome 
de ? — 3330 à 35710 et de 4220 à 4320. 

Dans la métatolylbenzylamine, le groupe méthyle est hypochroine 
de 1 = 3270 à 3350 et de 4000 à 4200. Il est, au contraire, hyper- 


chrome de 3350 à 3450. 
Nous observons une action fortement bathochrome de ce groupe 
méthyle lorsqu'il est situé en para, dans la courbe N° 4. Ia en 


outre un effet hyperchrome de À == 3200 à 3420. A signaler aussi 


LT] 
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une légère hypochromie dans les courtes longueurs d'onde, de 
À = 4000 à 4250. 


L'action résultante du groupe méthyle est hypsochrome et hypo- 
chrome en ortho, sensiblement nulle en méta, fortement batho- 
chrome en para. 

Le spectre de la dibenzylaniline, N° 5, peut se superposer à celui 
de la benzylaniline, N° 1, en ce sens que les bandes d'absorption 
sont dans les mêmes régions, aux ordonnées près. Le second 
groupe benzyÿle a une action hyperchrome partout et il est très 
légèrement bathochrome pour les dilutions 0,1 et 2. 

Si nous comparons maintenant les toluidines dibenzylées à la 
dibenzylaniline prise comme type, nous constatons : une action 
hypochrome, pour toutes les bandes d'absorption, du groupe 
méthyle en ortho; un effet sensiblement nul du méthyle eu position 


méta (légères modifications hyperchromes de . = 3500 à L 3560 et 
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et enfin une action bathochrome du méthyle en para, dans les 
grandes longueurs d'onde, jusqu’à la dilution 4. Dans le reste du 


spectre, le méthyle en para est hyperchrome, sauf de ! = 3330 à 
h 
3120 et de 3940 à 4320 où il est légèrement hypochrome. 
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Phénomène curieux à observer : le second groupe benzyle, dans 
la dibenzylorthotoluidine, comparée à la monobenzylorthotoluidine, 
détruit complètement l'action hypsochromique dans les grandes 
longueurs d'onde et il ne subsiste qu'une action hypochrome, 
marquée d'ailleurs. 

La benzÿlindanylanili e donne un spectre de même allure géné- 
rale que celui de la dibenzylaniline, c'est-à-dire possédant |: 
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bandes d'absorption dans les mêmes régions; mais ou observe une 
action hyperchrome, due au radical indanyle, sauf dans la région 


5 comprise entre 3270 et 3340 où il a une faible action hypochrome. 


En prenant la benzylindanylaniline comme type et en lui compa- 
rant la benzylindanylorthotoluidine, on constate une action hypso- 
chrome et hypochrome considérab!e. Par conséquent, dans ce cas 
particulier, le radical indanyle agit d'une façon toute diflérente de 
celle que nous venons de voir pour le radical benzyle dans la 
dibenzylorthotoluidine : le groupe indanyle n'est plus supérieur 
chromogéniquement au groupe benzyle, bien au contraire. 

Le spectre de la benzylindanyImétatoluidine est très voisin de 
cclui de la benzylindanylaniline. On relève une très légère action 
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hyperchrome à 3250, 3450 et 3580 et un effet hypochrome de 3870 à 
1320, 

Enfin, le groupe méthyle en para, dans la benzylindanylparato- 
luidine a une action bathochrome dans les grandes longueurs d'onde 
et hypochrome dans les courtes, effets rapportés à la courbe de la 
benzylindanylaniline. 

Si l'on compare maintenant la dibenzylparatoluidine et la ben- 
zylindanylparatoluidine, on observe un elfet hyperchrome accentué 
du groupe indanyle dans les courtes longueurs d'onde et une action 
légirement hypsochrome et hypochrome du même radical dans les 
grandes. 

Pour nous résumer, nous dirons que dans ces bases, le radical 
indanyle se montre en général plus chromogénique que le groupe 
benzy le, mais la différence, dans ce genre de composés, est moins 
marquée que celle mentionnée précédemment entre l'indanylmé- 
thylbenzylamine et la diindanylméthylamine. 
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Quant aux relations, que l'on peut expérimentalement tirer, entre 
les R. M. et les spectres d'absorption, nous confirmons nos précé- 
dentes observations : sur les bases secondaires, nous avons cons- 
tamment exaltation de la R. M., exaltation moins prononcée lorsque 
le méthyle est en ortho que lorsqu'il est en méta et en para et le 
spectre d'absorption, pour le dérivé orthométbylé, subit une action 
hypsochrome par rapport aux dérivés méta et surtout para méthylé. 
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Dans les bases tertiaires, le substituant méthyle, soudé en ortho, 
dans le noyau benzénique, par rapport à l'atome d’azote, provoque 
indubitablement une dépression des R. M., même quand les radi- 
caux soudés à l'azote ont, par nature, une action fortement exalta- 
trice, comme c'est le cas pour les groupes benzyle et surtout inda- 
nyle, et à cette dépression doit correspondre suivant Ley et 
Pfeiffer, un spectre hypsochrome par rapport aux spectres des 
mêmes dérivés ayant le groupe en méta ou en para. Or, suivant les 
cas, nous observons tantôt un spectre hypsochrome (benzylinda- 
nylorthotoluidine) tantôt un spectre simplement hypochrome (diben- 
zylorthotoluidine), mais incontestablement, un affaiblissement de 
la valeur chromogénique de la molécule. 

Cependant, cette relation, entre spectres d'absorption et R. M., 
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demande à être appliquée judicieusement. On ne peut pas dire 
d'une façon générale qu'à une dépression de la R. M. correspond 
une absorption moins grande que celle observée sur un corps à 
R. M. normale ou exaltée. La relation n'est valable que pour des 
corps ne se différenciant que par la position du groupement subs- 
tituant ‘méthyle dans notre cas) dans un même noyau benzénique : 
bases 6, 7 et 8 puis 10, 11 et 12. Elle est encore valable, pour les 
mêmes raisons, dans le cas des bases 2, 3, 4 bien que, dans la 
base 2, nous n’ayons pas encore de dépression, en valeur absolue, 
de la R. M. mais une dépression de l'exaltatiou par rapport aux 
bases 3 et 1. Enfin si, dans la base 2, le substituant méthyle 
passe à l'atome d'azote, on obtient une base isomère, mais ter- 
tiaire cette fois, pour laquelle la R. M. est conforme à la calculée 
(méthylbenzylaniline de notre précédent mémoire), dont le spectre 
est nettement différent de celui de la base secondaire isomère et 
généralement chromogéniquement plus active. 
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N' 51. — Dérivés benzidiniques de la thio-urée;: 
par M. Léon PINTO. 


: (28.7.1925.) 


1. Généralités. 


Le but du présent travail a été de remplacer uu hydrogène de 
chaque groupe amino, dans la formule de la thio-urée, par des. 
noyaux benzidiniques et l'étude du corps obtenu. 

Le remplacement direct des hydrogènes par le noyau benzidi- 
nique n'est pas possible et par conséquent il a fallu suivre une voie: 
indirecte. Nous avons donc fait agir de la benzidine sur du sulfure 
de carbone. Mais, dans ce cas, si nous traitons du sulfure de car- 
bone par de la base libre de benzidine, les deux groupes amino de 
la diamine prendront part à la réaction, de sorte, qu'à la fin, nous 
obtiendrons une combinaison, ou mieux un mélange de combinai- 
sons de structure indéfinie. Pour vaincre cette difticulté, il a fallu 
lier un groupe amino dans chaque molécule de benzidine, afin qu'il 
v’en reste qu'un pour réagir. 

Dans ce but nous avons préparé la benzidine mouo-acétylée. On 
obtient ce dérivé comme produit secondaire de la préparation de 
la benzidine di-acétylée (1). Mais nulle part on ne mentionne læ 
manière d'isoler le dérivé mono-acétylé, 

En faisant alors agir deux molécules de benzidinc mono-acétylée 
sur du sulfure de carbone, dans un milieu alcoolique, et après un 
long chauffage sur bain-marie, nous avons pu séparer la di-acétyl- 
di-benzidine-thio-urée en cristaux. Le corps obtenu répondait à la 
structure (}.. 

Il 


Vas SNII-CO. CH:  — Se Ni 


ND Sr. YO- << Ne 


ee Di-benzidine-thio-nrée 


En saponifiaut alors le dérivé ci-dessus, par un acide minéral et 
notamment par de l'acide chlorhydrique étendu 1 : 10, nous avons. 
obtenu de petits cristaux en feuillets. Ce nouveau corps était la 
base libre, c'est-à-dire, le corps recherché, dont la structure répon- 
dait à la formule {1]}. Cette diamine, comme d'ailleurs toutes les. 
amines de la série aromatique, en présence d'acide azoteux et à 
température basse, se transforme à un corps diazoté où l'azote 
trivalent passe à l'état de pentavalent, tandis que parallèlement se 
forme le sel correspondant du diazoniuwm. Ce dérivé diazoniuns 


{D Licbiy. Ann, & 207, p. 332. 
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se copule facilement avec d'autres amines, ou phénols, em donnant 
des colorants, d'après la réaction générale connue. 

Les colorants qu'on obtient sont d'une grande iniportance pour 
la teinturerie, car ils appartiennent à la série des « Salzfarbe, oder 
Substantive Baumwolilarbstoffe (1) », qui seuls colorent directement 
le coton sans l'aide des mordants. Il est vrai que certains colorants 
basiques, tels que le bleu de méthylène, le brun de Bismarck, la 
safranine, etc., colorent directement le coton mais ils sont d'un 
éclat insignifiant et d'une intensité tinctoriale très faible, de sorte 
qu'ils ne trouvent aucun emploi pratique. 


11. Préparation de la bensidine mono-acéty liée C1HN°20. 


Ce corps, comme nous avons eu l'occasion de le mentionner plus 
haut, prend naissance. comme produit secondaire de la préparation 
de la benzidine di-acétylée. 

On condense une partie de benzidine recristallisée dans l'alcool 
ou dans l’eau {la solubilité de la benzidine dans l'eau est de 3,5 0/00) 
avec une quantité dix fois plus grande d'acide acétique glacial 
(100 0/0) sur un bain d'huile et sous un réfrigérant vertical. On 
maintient la temperature à 130°. Après trois heures la condensation 
est achevée. On refroidit le corps obtenu et le dérivé di-acétylé se 
sépare en cristaux brillants, de couleur brune. 

Nous filtrons et nous pressons; en diluant le filtrat obtenu avec 
de l'eau et neutralisant avec précaution son acidité, par une solu- 
tion de carbonate de sodium, on arrive à précipiter le dérivé mono- 
acétylé en flocons volumineux mais amorphes. Après refroidis- 
sement nous filtrons et nous séchons à 60°C. Le dérivé mome-acétylé 
se dissout dans l'alcool étendu, d'où il se sépare par refroidis- 
sement. 

Le rendement est extrêmement faible car la majeure partie de la 
benzidine passe à l'état de di-acétyl-benzidine. 

Ainsi de 50 gr. de benzidine nous ‘obtenons seulement 4-45",5 du 
dérivé mono-acétylé. 


lIL. Préparation de la di-acétyl-di-bensidine-thio-urée C2II6N:OS. 


On obtient ce corps en faisant agir de la benzidine mono-acé- 
tylée sur du sulfure de carbone dans un milieu alcoolique. 

Dans la pratique, il faut traiter deux molécules de mono-acétylo- 
beuzidine, dissoute dans la quantité d'alcool nécessaire, par un 
excès considérable de sulfure de carbone. La condensation dure 
pendant vingt heures, sur un bain-marie. Le ballon contenant les 
corps mis en réaction est muni d’un réfrigérant vertical. 

On aperçoit la fin de la réaction par la disparition de l'odeur de 
l'hydrogène sulfuré. Mieux, on peut la déceler lorsque un morceau 
de papier à l'acétate ou au nitrate de plomb, venant en contact 
avec les vapeurs qui sortent du réfrigérant, ne noircit plus. Si, 


dj Groncgvics, Lehrbuch der Farbenchemie, p. 78. 
2, Liebig. Ann., t. 207, p. 532. 
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avant, nous mouillons ce papier par quelques gouttes d'ammo- 
niaque, il devient beaucoup plus sensible. 

Après refroidissement, le dérivé benzidinique de la thio-urée 
précipite en majeure partie. On filtre et on presse. En évaporant le 
filtrat sur ua bain-marie, nous pouvons obtenir une nouvelle petite 
portion du corps préparé. Le point de fusion de ce nouveau dérivé 
est au-dessus de 360. 


IV. Préparation de la di-benzidine-thio-urée CEH2XS. 


Par saponification de la di-acétylo-di-benzidine-thio-urée, les 
groupes acétylés éliminent et on obtient la base libre. 

Comme nous venons de le dire plus haut, nous avons opéré læ 
saponification du dérivé di-acétylé de la benzidine-thio-urée, eu le 
traitant par un acide minéral étendu et notamment par de l'acide 
chlorhydrique 1 : 10. Après un long chauffage sur un bain d'huile et 
sous réfrigérant, à une température de 125-130°, la base libre se 
sépare en jolis feuillets blaucs, brillants mais graisseux. Ce corps 
cristallise avec de l'eau. En chauffaut ces cristaux à 70°C, ils 
perdent leur eau de cristallisation et tombent en poussière. Nous 
filtrons, après refroidissement, et nous pressons ; en évaporant. 
sur un bain-marie le filtrat obtenu, nous pouvons obtenir encore 
une petite quantité de base. 

En diazotant cette diamine et la copulant avec des différents 
phénols ou amines aromatiques, nous avons obtenu des colorants 
divers. 

Ainsi, en copulant le sel de diazonium de la di-chlorure-di-benzi- 
dine-thio-urée avec de l'acide amino-naphtol-disulfonique H, nous 
avons obtenu un colorant bleu foncé pour coton ; en copulant avec 
de la sulfophényl-méthyl-pyrazolone nous avons obtenu un colo- 
rant jaune pâle; avec du $-naphtol un colorant rouge: on peut 
encore copuler avec de la phényl-«-naphtylamine, etc. 


V. Analyse de la base litre de la di-bensidine-thio-urée CHPX'S 
(Poids moléculaire — 410). 


Titrage ‘par tétrasotation. — En diazotant une amine ou diamiue 
connue, nous pouvons trouver son pourcentage en amine propre, 
mais en diazotant une amine inconnue, par une solution connue de 
nitrite de sodium, nous pouvons, .en plus, estimer le nombre des 
groupes aruino qu'elle contient. 

Ainsi, si le dérivé obtenu est vraiment la di-amine libre de la 
di-benzidine-thio-urée, il faut dépenser 13,8 (deux molécules: 
d'une solution de nitrite de sodium à 10 0/0 pour diazoter ou 
plutôt pour tétrazoter 45°,1 (un molécule) de la diamine préparée. 

En etfet, les résultats du titrage ne dillérent pas trop du nombre 
trouvé par la théorie. 

Nous avons dissous 25,05 de substance sèche (1/2 du centième de 
la mol.) dans quelques cc. d'eau par 3 ce. d'acide chlorhydrique 
à 30 0/0 à une température de 70°. Puis, par quelques morceaux de 
glace, nous avons abaissé la température. En titrant nous avons 
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dépensé 7 ce. de la solution à 10 0/0 de nitrite de sodium chimi- 
‘ quement pur. : 

La théorie demandait 6°°,9. 

La tétrazotation s'opère à une température qui peut s'élever 
jusqu'à 12-13°, sans décomposition, comme dans le cas de la benzi- 
dine simple (1). 

Dosage du soufre. — Nous avons dosé le soufre par fusion de la 
substance avec un mélange d'hydroxyde de potassium et de nitrate 
de potassium (nous employons de ce dernier le 1/8 du poids de 
l'hydroxyde) dans un creuset d’argent. Après quoi nous précipitons 
le soufre comme BaCO*. 


Poids de substance sèche analysé 0.8157, poids de SO‘Ba obtenu 0,1%03: 
poids du soufre contenu dans les 0.8157, de la substance : 0.024650. La 
théorie demandait 0.179:1 de SO‘Ba et 0.02464 du soufre. 


Nora. — Le travail ci-dessus a été commencé au laboratoire des 
Usines des Matières colorantes du Pirée, et il a été achevé au labora- 
toire central agricole du Ministère de l'Agriculture. 


N° 52. — Contrihution à l'étude de la stéréoisomérie géo- 
métrique dans la série cyclohexanique. Mémoire V : 
Ortho-cyclohexylcyclohexanols; par M. Pierre BEDOS. 


(31.1.1996.) 


1. ACTION DU GIILORURE DE CYCLOHEXYL-MAGNÉSIUM 
SUR L'OXYDE DE CYCLOHEXÈNE. 


Nous avons montré dans deux mémoires antérieurs (2 et 3, dont 
l'un en collaboration avec M. Godchot, que l'action de l'iodure de 
mithyl-niagnésium et du bromure de phényl-magnésium sur 
l'oxyde de cyclohexène conduit aux cyclohexanols ortho-substituts 
correspondants. Nous avons montré dans chaque cas qu'on obtient 
un seul des isomères stéréochimiques prévus par la théorie; nous 
lui avons attribué la constitution d'un isomère cis, à cause de son 
mode de formation à partir de l'oxyde de cyclohexène dont la molé- 
cule est nettement orientée dans l'espace. Pour les ortho-méthyl- 
crelohexanols, en particulier, nous avons pu montrer nettement la 
dit'érence entre les deux isomères cis et trans: cette différence est 
moins marquée dans le cas des phényleyclohexanols. Nous avons 
tenu à confirmer une fois de plus ces faits dans la série du cyclo- 
hexanol mono-substitué ; dans ce but nous avons soumis l'oxyde 
de cyclohexène à l'action du chlorure de cyclohexyl-magnésium : 
l'exposé de ces recherches fera l'objet du présent mémoire. 

20 gr. de magnésium sont attaqués par 90 gr. de chlorure de 


‘1} HE. Figrz, Opérations fondamentales de la Chimie des colorants. 
121, p. 111. 

2, Govcnor et Benos, Bull, Soc. chim., 1925, t. 37, p. 151. 

‘3 Bros, Ball Soc. chim. 


474 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


cyclohexyle (1) dissons dans 300 cc. environ d'éther absolu. 
L'attaque est difficile au début; amorcée à l’aide d’une petite quan- 
tité d'iodure de méthyle, elle se poursuit ensuite assez régulière- 
ment. Lorsque la dissolution du métal est terminée, on ajoute par 
petites portions une solution de 33 gr. d'oxyde de cyclohexène . 
dans 200 cc. d'éther : la réaction est assez calme : 


CH CH? 
H2C/ CH H:C/\ CH MgCl 
O = C'HiMgCi > Noc 
H?C kr 0 g ICQ ,CH/ NC 
CH? | CH2 


Lorsque toute la solution d'oxyde de cyclohexène est ajoutte, 
on protège la combinaison magnésienne contre l'humidité atmo- 
sphérique, à l'aide d'une colonne à chlorure de calcium, et on laisse 
au repos pendant quelques heures. Le complexe magnésien se 
dépose souvent en grande partie à l’état cristallin, accompagné 
d'un précipité floconneux parfois assez abondant: 

On distille ensuite l’éther au bain-marie; après évaporation, la 
masse devient visqueuse, mais, en général, ne fuse pas; pour être 
sûr d'effectuer la transposition moléculaire, il suffit de chauffer la 
masse pendant une heure au bain d'huile vers 200° : le produit 
pâäteux se boursoufle modérément sans fuser : 


CH? CH? 
H2C/ NCH MgcCl H2C// NCH-0-MgCl 
DCE RQ 
CL /CH CSH' H2CK /CH-Cip 
C2 CH? 


Lorsque le ballon est revenu à la température ambiante, on 
effectue la décomposition de l'organo-magnésien. L'action de l'eau 
est assez calme et assez régulière. Lorsque la décomposition est 
terminée, on dissout la magnésie avec de l'acide chlorhydrique 
étendu et on extrait le produit à l'éther. La solution cthérée, lavée 
à l'eau, puis au bicarbonate de soude, est séchée ensuite sur du 
sulfate de soude anhydre. Après évaporation de l'éther au bain- 
marie, on soumet le produit à une série de distillations fractionntes 
dans le vide. 

Une première distillation sous une pression de 12 mm. de mer- 
cure permet de séparer deux portions passant, l'une vers 84-K, 
l’autre entre 100 et 140. 

La portion Eb,,— 8i-8%, après une nouvelle rectification dans le 
vide (Eb,;— 69-70") bout sous la pression atmosphérique vers 
150-161° {corr.); cette portion se trouve être constituée par du 
cyclohexanol : celui-ci a pu être identifié par ses constantes et par 


{1j Le chlorure de cyelohexyle pent s'obtenir très facilement par 
éthérification du cvelohexanol par la solution commerciale d'acide 
chlorhydrique, à 100. 
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le point de fusion de sa phényl-uréthane. Le cyclohexanol semble 

provenir ici d'une oxydation du chlorure de cyclohexyl-magnésiuiu : 
+0 + H20 

CSH-MgCl —> CéHi-OMgCI > CSiiti-OH 


d'ailleurs des faits de ce genre ont été déjà signalés par Bou- 
veault (1). 

La portion Eb,; — 100-160°, après une série de rectifications dans 
le vide fournit deux fractions, l'une Eb,;— 100-120° constituée vrai- 
semblablement par un mélange de dicyclohexyle et de carbure issu 
de l'ortho-cyclohexylcyclohexanol par déshydratation, l'autre 
Eb;,; — 130-140: très riche en ortho-cyclohexylcyclohexanol ; cette 
dernière, redistillée fournit l’ortho-cyclohexylcyclohexanol  cis 
Eb,;,— 131-136. 

Deux opérations portant sur 33 gr. d'oxyde de cyclohexène four- 
nissent 35 gr. d'ortho-cyclohexyleyclohexanol au lieu des 130 gr. 
prévus par la théorie, soit un rendement de 23 0/0. rapporté à 
l'éther oxyde : on obtient en plus 20 gr. environ de cyclohexanol. 


IL OrRTHO-CYCLOHEXYLCYCLOHEXANOL CIS. 
CH? 
PAS 
I2C{ I C-OII 
H°C\ H-C-CfI1 


NA 
CH? 


L'ortho-cyclohexylcyclohexanol cis, obtenu par action du chlo- 
rure de cyclohexyl-magnésium sur l'oxyde de cyclohexène se pré- 
sente sous la forme d’un liquide incolore bouillant vers 131-136° sous 
une pression de 13 mm. de mercure ; sa densité à 18° est Di — 0,971 et 
son indice de réfraction par rapport à la raie D et à la même tem- 
pérature est x 14 — 1,49t4. 

R. M. Théorie pour CH20 : 51,65. Trouvé : 54,28, 

Analyse. — Subst., 06,2000: HO, 06,2245: CO, Oer,5825: 11 0/0, 12,47: 
€ 0/0, 79,42. — Théorie pour C'"H*O : H 0/0, 12,08; C 0/0, :9,12. 


Nous avons essayé de préparer le phtalate acide de cet alcool, 
mais nous n'avons obtenu qu'un produit huileux qu'il nous a été 
impossible d'amener à cristallisation: par contre, sa phényl-uré- 
thane s'obtient sans difficulté. 

Phényluréthane de l'ortho-cyclohexylerclohexanol cis. — 35,6 
d'ortho-cyclohexyleyclohexanol et 25',4 d’isocyanate de phényle 
sont chauffés pendant une heure environ au bain-marie bouillant, 
Après refroidissement, on précipite le produit de la réaction par la 
ligroïne et on laisse au repos pendant quelques heures. Lorsque la 
précipitation est terminée, on décante la ligroine et on lave les 


il! Bouvraurr, Bull. Soc. chèm., 193, €. 29, p. 1051. 
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cristaux avec ce solvant jusqu'à élimination de l'excès d'isocyanate 
de phényle. 

Après cristallisation dans l'alcool, la phényl-uréthane de l’ortho- 
cyclohexyleyclohexanol cis se présente sous la forme de beaux 
prismes fusibles très nettement à 122°. 

Analyse. — Subst., 06,228; V, 9,4 à 22: Ho —f, 743°°,5; N O/U, 4,75. — 
Théorie pour C''H%O'N : N U/0, 4,65. 


Nous verrons par la suite que cet alcool est différent de l'ortho- 
cyclohexylcyclohexanol obtenu par d'autres voies. 


111. OXYDATION CHROMIQUE DE L'ORTHO- 
CYCLOHEXYLCYCLOHEXANOL CIS. ORTHO-CYCLOHEXYLCYCLOHEXANOXNE. 


CI 

IPC C:0 

IPC CH-CSH1t 
CH? 


Etant en possession d'un ortho-cyclohexylcyclohexanol, nous 
avons tenu à préparer l’ortho-cyclohexylcyclohexanone correspon- 
dante afin de l'identifier avec la cétone décrite sous ce nom par 
Wallach (1). Dans ce but, nous avons soumis cet alcool à l'oxy- 
dation chromique. 

10 gr. d'ortho-cyclohexylcyclohexanol,: sbigun par action du chlo- 
rure de cyclohexvl-magnésium sur l'oxyde de cyclohexène, sont 
dissous dans 50 cc. environ d'acide acétique cristallisable; on 
ajoute par petites portions une solution de 4 gr. d’anhydride chro- 
mique dans {00 cc. environ d'acide acétique; l'oxydation s'effectue 
très lentement à froid, et on a intérêt à l'accélérer en chauffant de 
temps en temps le mélange au baïin-marie. On maintient ensuite 
environ une demi-heure à 100°, et on ajoute alors un grand volume 
d'eau; la cétone se rassemble à la surface et on l'extrait à l'éther. 
La solution éthérée, lavée d'abord abondamment à l'eau, puis avec 
une solution de bicarbonate de soude jusqu'à neutralité, est séchée 
ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après évaporation de 
l'éther au bain-marie, on soumet le produit à la distillation frac- 


tionnée. 


Deux distillations dans le vide permettent d'obtenir 7 gr. d'ortho- 
cyclohexyleyclohexanone; celle-ci se présente sous la forme d'un 
liquide incolore bouillant vers 128-130° sous une pression de 12 mm. 
de mercure ; sa densité à 21° est égale à D;i— 0,969 et son indice 


. de réfraction par rapport à la raie D et à la même température est 


nil = 1,18101. 
R. M. Théorie pour C"2H00 : 53,32. Trouvé : 53,14. 


Analyse. — Subst., 0:,2120: TO, Or,2152: CO, Osr,6205: IT 0/0, 1 11,2 
C 0/0, 79,81. — Théorie pour C'H®0 : H 0,0, 11,11; C 0/0, 80,00. 


(1 Wazcacn, Ann. Chem., 1911, t. 381, p. 5-113. 
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Cette cétone, traitée par un mélange de chlorhydrate de semi- 
carbazide et d’acétate de soude en solution hydro-alcoolique, ne 
nous a fourni qu'un produit huileux qu'il nous a été impossible 
d'amener à cristallisation; par contre, cette semicarbazone s'obtient 
sans difficulté à l'état cristallin à partir de la semicarbazide libre 
préparée d'après les indications de MM. Bouveault et Locquin (1). 

Semicarbasone de l'ortho-cyclohexylcyclohezanone. — 15,5 de 
semicarbazide libre est dissous dans le minimum d'eau: on acidule 
la solution avec le minimum d'acide acétique étendu, et on ajoute 
35,3 d'ortho-cyclohexylcyclohexanone : la masse s'échauffe légère- 
ment. On ajoute de l'alcool méthylique en quantité juste nécessaire 
pour rendre miscibles les divers produits et avoir une solution lim- 
pide. Après un jour de repos en flacon bouché, presque toute la 
semicarbazone est déposée : on l’essore à la trompe et on la lave 
avec une petite quantité d'alcool méthylique. L’évaporation des 
solutions hydro-alcooliques fournit une nouvelle venue de cristaux. 

Après une série de cristallisations dans l'alcool absolu, la semi- 
carbazone de l'ortho-cyclohexyleyclohexanone se présente sous la 
forme de petits prismes fusibles vers 180-181°. 


Analyse. — Subst., 05r,0970; V, 15,8 à 23°; Ho — f— 739,8; N O0, 17,50. 
— Théorie pour CHSON* : N 0/0, 17,72. 


Comiue nous le verrons plus loin, le point de fusion de la semi- 
carbazone de l’ortho-cyclohexvleyclohexanone décrite ci-dessus 
n'est pas le même que celui donné par Wallach pour la semicar- 
bazone de la cétone décrite par lui sous ce nom; mentionnons 
cependant dès maintenant que nous avons pu confirmer nos résul- 
tats en préparant l’ortho-cyclohexylcyclohexanone par une voie ana- 
logue à celle qu'avait suivie ce chimiste : l'exposé de ces recherches 
sera l'objet des pages qui vont suivre. 


IV. OnRTIO-CYCLOHEXYLCYCLOHEXANOL D'ORIGINES DIVERSES, 


Wallach (2j, Mannich (3), Godchot et Taboury () ont montré que 
la cyclohexanonc et ses homologues ont une aptitude marquée à 
se condenser sous l'influence d'agents assez divers pour donner 
naissance à des molécules doubles, triples.… La condensation de 
ces cétones a été le point de départ de l'obtention d'une série de 
cétones bicycliques. 


CH? CIF Ci CH? 
Fo. 0 ne 4 NCIE ne 0 ee 
danses i —}- 
; Rire me 2e PETE SAS 5 \ 112 
HELENE TO TEL CN IPC EC GI 
CH? UTE CH? __ ür 


fi BorvgarLr et Locquix, Bull. Soc. chim. 1905, L. 33, p. 162. 
2, WWazLAcCn, D. ch, G., 18%, t. 29, p. 2965. 

4 Maxxicit. D. ch. G., 1907, t. 40, p. 158. 

‘4 Gopcuor el Tanouay, C. R., 1919, t. 469, p. 62 et 1168. 
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Dans un premier mémoire (1896), Wallach :2), ayant traité 
l'e-cyclohexylidènecyclohexanone par l'alcool absolu et le sodium, 
avait cru obtenir l’ortho-cyclohexylcyclohexanol; il avait décrit 
celui-ci comme étant un liquide Eb.—272-273°, phényl-uréthane 
F. 118-119. 

En 1911, ce chimiste (1) ayant repris ce premier travail reconnut 
que l'action réductrice de l'alcool absolu et du sodium se porte 
‘uniquement sur la fonction cétone, la liaison éthylénique résistant 
dans ces conditions à l'hydrogénation. 

L’'hydrogénation catalytique en présence de palladium de l':- 
<yclohexényleyclohexanol obtenu par lui à l'état cristallisé 
(Eb.=— 272-273: F. 34-35; phényl-uréthane F. 118-119) lui fournit 
un ortho-cyclohexylcyclohexanol Eb.— 24°; F. 4%; phënyluréthane 
F. 11%; ce dernier, par oxydation chromique, lui donna l'ortho- 
cyclohexylcyclohexanone Eb,;,— 13%, semicarbazone F. 203, 

Récemment, J. v. Braun, H. Gruber et G. Kirschbaum (2), en 
‘hydrogénant l'ortho-phénylphénol, sous pression, en présence de 
nickel, obtinrent des résultats analogues et identifièrent leurs pro- 
duits avec ceux de Wallach. 

Signalons aussi que M. Guerbet (3) a obtenu un ortho-cyclohexyl- 
-cyclohexanol par condensation du cyclohexanol vers 230, en tube 
‘scellé, en présence de potasse. 

Etant en désaccord avec les chimistes allemands sur le point 
.d'ébuilition de l'ortho-cyclohexylcyclohexanone et sur le point de 
fusion de sa semicarbazone (Eb;; — 128-130°, semicarbazone F. 181- 
18%; Wallach : Eb,;, — 137%, semicarbazone F. 20:>), nous avons dû 
reprendre ces recherches en vue d'identifier notre cyclohexanone ; 
d’ailleurs, nous avons utilisé une technique légèrement différente. 


Réduction de l'x-cyclohexylidènecycloheranone 
:-Cycloherénylcyclohezanol. 


CI? 
HC/NCH-OH CH? CIP 
HE ——<c NoH: 
C11? CH Cil 


L'a-cyclohexylidènecyclohexanone mise en œuvre dans ces 
recherches a été obtenue par condensation de la cyclohexanone à 
l'aide de la potasse, en chauffant le produit 8 à 10 heures à l'ébul- 
lition. 

30 gr. d'zcyclohexylidènecyclohexanone dissous dans l'alcool 
absolu sont traités par 15 gr. de sodium ajoutés par petites por- 
tions; lorsque tout le métal est dissous, on ajoute un grand volume 
d'eau : le produit se rassemble à la surface, et on l'extrait à l'éther. 
La solution éthérée, lavée abondamment à l'eau pour la débarrasser 


(1) WarLaAc, Ann. Chem., 1911, t. 381, p. 85-113. 
12) BraUN, Grrnen et KinscnBAuM, D. eh. G., 1922, €. 55, p. 9661-3674. 
GS: GURHLET, GC A., 1912, €. 155, p. 1196. 
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de l'alcool, est ensuite séchée sur du sulfate de soude anhydre. 

Après évaporation de l'éther au bain-marie et distillation du pro- 
duit dans le vide, on obtient 22 gr. d'une huile bouillant vers 
138-139° sous une pression de 13 mm. de mercure. 

Comme l’a indiqué Wallach, et comme nous le confirmerons plus 
loin, l’action de l'hydrogène naissant ne se porte que sur la fonction 
<étone; la liaison éthyléuique résiste à cet agent d'hydrogénation : 
le produit obtenu est constitué par l'z-cyclohexénylcyclohexanol. 

Refroidi à — 23° à l'aide de chlorure de méthyle, ce composé se 
prend en masse ; les cristaux, essorés sur plaque poreuse, fondent 
alors vers 29-30°; après cristallisation dans la ligroïne et essorage 
sur plaque poreuse dans le vide, l'«-cyclohexéuylcyclohexanol se 
présente sous la forme de beaux cristaux fusibles vers 34-35°. 

Analyse. — Subst., 0w,2350; H'O, Oer,2390; CO", Or,6885; H 0/0, 11,28; 
C 0/0, 79,89. — Théorie pour C‘*H*O : H 0/0, 11,11; C 0/0, 80,u0. 


Phényl-uréthane de l'x-cyclohexényleyclohexanol.— 36,6 d'xcyclo- 
hexénylcyclohexanol et 28,4 d'isocyanate de phényle sont chauftés 
au bain-marie bouillant pendant une heure; on précipite ensuite la 
phényl-uréthane par la ligroïne et on élimine l'excès d'isocyanate 
par lavages avec le même solvant. 

Après cristallisation dans l'alcool, la phényl-uréthane de l'a-cyclo- 
hexénylcyclohexanol se présente sous la forme de petits cristaux 
fusibles très nettement à 117; elle est identique à la phényl-uréthane 
décrite par Wallach (F. 118-119). 

Analyses. — 1. Subst., 0r,2050; V.9:,6 à 20°; Ho — f, 743 mm. — 2. Subst., 
Osr,304); V, 14°°,6 à 22%; Ho —f, 743 mm; N 0/0, 5,33 et 5,36. — TJ'héorie 
pour CH"O'N : N 0/0, 4,68. 


Hydrogénation catalytique de l'«-cyclohexénylcycloheranol 
par le platine. Ortho-cyclohexylcyclohexanots. 


Etant en possession de l'a-cyclohexénylcyclohexanol facile à 
obtenir, nous avons tenu à l’hydrogéner pour obtenir l'ortho- 
cvclohexylcyclohexanol correspondant, en vue de le comparer à 
<elui que nous avons obtenu à partir de l'oxyde de cyclohexène. 
Dans ce but, nous avons soumis l'a-cyclohexénylcyclohexanol à 
l'hydrogénation catalytique par le platine, par la méthode mise au 
point par M. Vavon (1). 

10 gr. d'x-cyclohexénylcyclohexanol dissous dans 40 gr. d'éther 
absolu sont agités dans une atmosphère d'hydrogène pur, en pré- 
sence de 7 à ÿ gr. de platine actif préparé d’après les indications 
de M. Vavon; l'hydrogène à absorber est contenu dans un gazo- 
mètre gradué, de manière à pouvoir lire son volume à chaque 
instant. 

L'absorption, peu rapide dès le début de l'agitation (100 cc. d'hy- 
drogène pendant la première heure), devient bientôt très lente : 
après 20 heures d'agitation on a lixé environ 500 ce. d'hydrogène 
au lieu des 1200 prévus par la théorie. 


H} Vavox, Thèse de doctorat, Paris, 1913. 
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Le platine fatigué dans cette opération et régénéré d'après les 
indications de M. Vavon n'a montré qu'une activité quasiment 
nulle : nous avons attribué cet insuccès aux difficultés de lavage 
du platine, dues à la consistance très visqueuse du produit. Par 
suite, après chaque opération, nous avons dû préparer à nouveau 
le platine actif. 

Une deuxième hydrogénation en présence de platine neuf permet 
de fixer encore 200 cc. environ d'hydrogène en 20 heures; une troi- 
sième permet d'en fixer encore 100 cc. dans les mêmes conditions. 

Donc, après trois agitations de 20 heures environ, chaque fois en 
présence de platine actif neuf, nous avons pu fixer sur 10 gr. 
d'#-cyclohexénylevclohexanol environ 800 cc. d'hydrogène au lieu de 
1200cc., soit les deux tiers de la quañtité théorique. 

Après évaporation de l'éther au bain-marie et distillation frac- 
tionnée du produit dans le vide, on obtient environ 5 gr. d'alcool 
bouillant vers 140-144° sous une pression de 16 mm. de mercure ; 
comme nous allons le montrer, ce produit est constitué probable- 
ment par un mélange des deux ortho-cyclohexylcyclohexanols 
stéréoisomères prévus par la théorie. 

Analyse. — Subst., 05,210; H°O, 0:r,2345; CO", O:r,6130; H 0/0, 12,31; 
C 0/0, 79,22. — Théorie pour C'“*H*O : H 0/0, 12,08; C 0/0, 79,12. 


Phényl-uréthane. — 35",6 d'alcool et 25',4 d'isocyanate de phé- 
nyle sont chauflés pendant une heure au bain-marie bouillant. 
Après refroidissement, on précipite le produit de la réaction par la 
ligroïne légère et on laisse au repos pendant quelques heures. 
Lorsque la précipitation est terminée, on décante la ligroïine et 
on lave les cristaux avec ce solvant jusqu'à élimination de l'excès 
d'isocvanate. L'évaporation de la solution ligroinique fournit une 
nouvelle quantité de phényl-uréthane. 

Après une série de cristallisations dans l'alcool absolu, menées 
très lentement, on arrive à séparer de la phényl-uréthane brute 
une forte proportion de cristaux dont le point de fusion varie 
progressivement suivant le stade de prélèvement entre 108° et 112°: 
cette portion. après une autre série de purification, fournit une 
fraction de cristaux fusibles en majeure partie vers 111-112°, 
répondant d'après l'analyse à la formule de la phényl-uréthane 
d'un ortho-crclohexylcyclohexanol. 

Analyse. — Subst., 05',2180; V, 9°,8 à 20°; Ho — f — 713 mm.; N U/0* 
4.86, — Théorie pour C'HO'N : N 0/0, 4.6. 


Dans les résidus de purification de la phényl-uréthane F. 111-112° 
(têtes et queues de cristallisation), nous avons pu séparer nette- 
ment une assez faible proportion de cristaux fusibles à 122°, iden- 
tiques en tous points à la phényl-urtthane de l'ortho-cyclohexyl- 
cyelohexanol obtenu à partir de l’oxyde de cyclohexène, et décrite 
précédemment. 

Nous avons pu séparer aussi une très petite quantité de cristaux 
fusibles vers 116-11%, On pourrait peut-être considérer ces cristaux 
comme étant la phényl-uréthane de l'ortho-cyclohexylcyclohexanoi 
de Wallach (F. 11%). Cependant, nous trouvons plus vraisemblable 
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de les considérer comme étant la phényÿl-uréthane de l'a-cyclohexé- 
nyl:yclohexanol (F. 11%): en effet, l'hydrogénation de cet alcool 
étant toujours incomplète, il n'est pas étonnant de retrouver à l'état 
de phényl-urtthane cette impureté difficile à éliminer par distil- 
lation. 

! semble donc que l'hydrogénation catalytique par le platine de 
l'a-cyclohexénylcyclohexanol .en solution éthérée conduit à un 
mélange de deux cyclohexylcyclohexanols stéréoisomères que l'on 
peut séparer très imparfaitement sous forme de phényl-uréthanes 
(F. 111-112° et F. 122°) et non pas à un seul de ces alcools (phényl- 
uréthane F. 11%), comme l'avait signalé Wallach dans l'hydrogé- 
nation catalytique de l'alcool non saturé par le palladium. D'après 
les résultats que nous exposerons plus loin, la phényl-uréthane de 
l'ortho-cyclohexylcyclohexanol trans est fusible à 114° : par suite, 
les cristaux F. 111-112° peuvent être considérés comme étant la 
phényl-uréthane trans souillée d'une petite quantité de la phényl- 
uréthane cis, peut-être sous forme de cristaux mixtes (ou combi- 
naison). 


Orydation du mélange d'ortho-cyclohexylcycloheranots. 
Ortho-cyclohexylcyclohexanone. 


La constitution chimique du mélange d'alcools obtenu par hydro- 
génation de l’«-cyclohexénylcyclohexanol est nettement établie. En 
effet, la formule de l'a-cyclohexylidènecyclohexanone et par suite 
celle de l'a-cyclohexénylcyclohexanol sont nettement établies par 
leur mode de formation; d'autre part, le dispositif expérimental 
utilisé pour l’hydrogénation, et décrit plus haut, permet de suivre 
l'absorption de l'hydrogène et par le lait même la saturation de la 
liaison cthylénique. 

Etant en désaccord avec Wallach sur le point d'ébullition de 
l'ortho-cyclohexylcyclohexanone et sur le point de fusion de sa 
semicarbazone, nous avons tenu à préparer cette cétone à partir 
du mélange d'alcools stéréoisomères mentionné ci-dessus, dont la 
constitution estnettement fixée; dans ce but, nous avons soumis ce 
produit à l'oxydation chromique en solution acétique. 

5 gr. de ce mélange d'ortho-cyclohexylcyclohexanols, issu de 
l'e«-cyclohexénylcyclohexanol par hydrogénation catalytique, sont 
dissous dans 30 cc. environ d'acide acttique cristallisable; on 
ajoute par petites portions une solution de ? gr. d'anhydride chro- 
mique dans ‘0 cc. environ d'acide acttique: on accélère l'oxydation 
en chauffant de temps en temps le mélange au B.-M. On maintient 
ensuite environ une 1/2 heure à 100°, et on ajoute alors un grand 
volume d'eau; la cétone se rassemble à la surface et on l'extrait à 
l'éther. La solution éthérée, lavée d'abord abondamment à l'eau, 
puis avec une solution de bicarbonate de soude jusqu'à neutralité, 
est séchée ensuite sur du sulfate de soude anhydre. Après évapo- 
ration de l'éther au B.-M., on soumet le produit à la distillation 
fractionnée. 

Deux distillations dans le vide permettent d'obtenir 3 gr. d'ortho- 
crclohexylcyclohexanone; celle-ci se présente sous la forme d'un 
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liquide incolore bouillant vers 128-130° sous une pression'de 12 mm. 
de mercure. 

Cette cétone, traitée par la quantité calculfe de semicarbazide 
libre neutralisée par l'acide acttique, en solution dans un mélange 
d'alcool méthylique et d'eau, fournit une semicarbazone cristallisée ; 
celle-ci, après purification par cristallisations fractionnées dans 
l'alcool absolu est fusible nettement vers 181-142. 

Il semble donc que l'ortho-cyclohexylcyclohexanone obtenue par 
la voie indiquée ci-dessus et ne laissant aucun doute sur sa consti- 
tution est absolument identique par son point d’ébullition (Eb;; — 
128-1302) et par le point de fusion de sa semicarbazone (F. 181-182°) 
à la cétone décrite par nous sous ce nom au début de ce mémoire 
et obtenue en oxydant l'ortho-cyclohexylcyclohexanol issu de 
l'oxyde de cyclohexène par action du chlorure de cyclohexyl- 
magnésium; ce lait confirme bien les formules de constitution que 
nous avions alors attribuées à ces composés. 


Hydrogénation de l'«-cyclohexylidènecyclohexanone. 
Ortho-cyclohezy lcycioheranone. 


Si on cherche à obtenir l'ortho-cyclohexylcyclohexanol à partir 
de l'a-cyclohexylidènecyclohexanone, on peut prendre deux voies : 
on peut réduire d'abord la fonction cétone et hydrogéner ensuite 
par Catalyse l'a-cyclohexényleyclohexanol obtenu (1), ou bien hydro- 
géner d'abord la liaison éthylénique et réduire ensuite l'ortho- 
cyclohexylcyclohexanone engendré (Il). 


cu? e CH? CH? 
0 €; O IEC c/NCH-ON CN Cu? 
+ | 
(1) “e k: HO JC c\ Joue 
ve oi Cu: Cu 
CH? 
IPC SE HC/N CH 
TE HCK Jour 
ATE Cu? 
ce cH? CH CH 
G/N C0 IPC NUE HC/NCz0 IGN CHE 
(ll) | REA D SE 
LUENR ae CH? HCN CIC on 
UTE CH ÉTÉ ÉTÉ 
CI CH 


H2C; CH-OH IQ CH? 
nel CH HG CIF 


CH? CH? 
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Nous avons vu que le premier de ces processus donne. naissance 
à un mélange des deux ortho-cyclohexylcyclohexanols stéréciso- 
inères: il était intéressant de savoir s'il en serait de méme en. 
suivant la deuxième voie. Dans ce but, nous avons soumis l'acyclo- 
hexylidènecyclohexanone à l'hydrogénation catalytique en présence 
de platine, par la méthode mise au point par M. Vavon. 

10 gr. d'a-cyclohexylidènecyclohexanone dissous dans 40 gr. 
d'éther absolu sont agités dans une atmosphère d'hydrogène pur, 
en présence de 7 à &8 gr. de platine actif. Comme dans le cas de 
l'hydrogénation de l'a-cyclohexénylcyclohexanol, l'absorption de 
l'hydrogène est très lente et toujours incomplète : trois agitations 
de 20 h. environ, chaque fois en présence de platine actif neuf, sont 
nécessaires pour fixer environ les deux tiers de la quantité théo- 
rique d'hydrogène. 

Après évaporation de l'éther au B.-M. et distillation fractionnée- 
du produit dans le vide, on obtient environ 5 gr. d'ortho-cyclo- 
hexylcyclohexanone bouillant vers 128-130 sous une pression de 
12 mm. de mercure. 

Comme précédemment, nous avons préparé la semicarbazone de 
cette cétone à partir de la semicarbazide libre; après purification, 
elle est fusible vers 181-1820. 

Analyse. — Subst..0-,108; V, 16:,8 à iN°; Ho — f — 742mm.; N 0/0, 417.82. 
— ‘Théorie pour C'HEON*: N 0/0, 17.72. 


Le fait d'avoir retrouvé par une autre voie le même point d'ébul- 
lition (Eb,; — 128-139) de cette cétone et le méme point de fusion 
de sa semicarbazone (F. 181-132) est une confirmation de plus des. 
formules de constitution attribuées à l'ortho-cyclohexylcyclohexanol 
et à l'ortho-cyclohexylcyclohexanone préparés à partir de l'oxyde- 
de cyclohexène. 

ll est à remarquer que, dans ce cas, l'action de l'hydrogène en. 
présence de platine se porte uniquement sur la liaison éthylénique, 
et que la fonction cétone résiste à la réduction. 

Nous allons voir maintenant à quel alcool ou à quel mélange: 
d'alcools donne naissance la réduction de l’ortho-cyclohexylcyclo- 
hexanone par l'alcool absolu et le sodium. . 


Réduction de l'ortho-crcloherylcycloheranone. 
Ortho-cyclohezylcyclohezanols. 


6 gr. d'ortho-cyclohexylcyclobexanone. obtenue par hydrogé- 
nation catalytique de l'a-cyclohexylidènecyclobexanone, sont dis- 
sous dans l'alcool absolu et traités par 3 gr. de sodium ajoutés par 
petites portions: lorsque le métal est dissous. on ajoute un grand 
volume d'eau : le produit se rassemble à la surface et on l'extrait 
à l'éther. La solution éthérée, lavée abondamment à l'eau pour la 
déberrasser de l'alcool est ensuite séchée sur du sulfate de soude 
anhvdre. 

Après évaporation de l'éther au B.-M. et distillation du produit 
dans le vide, on obtient i gr. environ d'alcool bouillant vers 140-114 
sous une pression de 15 min. de mercure. 
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Phényl-uréthane. — 35,6 d'ortho-cyclohexyleyclohexanol et 2r',1 
d'isocyanate de phényle sont chauflés 1 heure environ au B.-M. 
bouillant. Après refroidissement, on précipite le produit de la 
réaction par la ligroïne légère et on laisse au repos pendant 
quelques heures. Lorsque la précipitation est terminée, on décante 
la ligroïne et on lave les cristaux avec ce solvant jusqu'à élimi- 
nation del'excèsd'isocyanate. L'évaporationde la solutionligroiïnique 
fournit une nouvelle quantité de cristaux, 

Après une série de cristallisations fractionnées dans l'alcool 
absolu, menées très lentement, on arrive à séparer deux fractions 
principales de cristaux : F. 108-112 et F, 122-126°. 

- La portion la moins soluble F. 122-126, d'ailleurs la moins 
importante, paraît être constituée en grande proportion par de 
petits prismes fusibles vers 123°, et qu'on arrive à séparer.en petite 
quantité par des cristallisations répétées et des séparations à la 
pince; ceux-ci ont un point de fusion très voisin de celui de la 
phényl-uréthane (F. 122) de l'ortho-cyclohexylcyclohexanol cis 
obtenu par action du chlorure de cyclohexyl-magnésium sur l'oxyde 
de cyclohexène, et sont probablement constitués par cette dernière 
souillée d’une petite quantité de la phényl-uréthane trans, peut- 
être sous forme de cristaux mixtes (ou combinaison). 


Anglyse. — Subst., Oer,28N0; V, 12°:,2 à 20°; Ilo— f, 742 mim.; N U/Ù, 
4.82. — Théorie pour C'HON : NX 0/0, 4.6. 


La portion la plus soluble F. 108-112, de beaucoup la plus 
importante, semble être constituée en majeure partie par de petites 
aiguilles fusibles vers 108-10%, et qu'on arrive à séparer en assez 
grande quantité par des cristallisations répétées : ces cristaux 
peuvent être comparés aux cristaux F. 111-112 obtenus par action 
de l’isocyanate de phényle sur le mélange d'ortho-cycléhexyleyelo- 
hexanols issu de l'hydrogénation catalytique de l'a-cyclohexényl- 
cyclohexanol, et sont problablement constitués comme les précé- 
dents par des cristaux mixtes (ou combinaison) des deux phényl- 
uréthanes cis et trans. 


Analyse. — Subst., Ue,2490; V, 10°,4 à 21°; To —f — 714 mm.; N 0/0, 
4.75. — Théorie pour C'H*O'N : X 0j0, 1.69. 


En résumé, si on cherche à préparer l'ortho-cyclohexyleyclohexa- 
nol à partir de l'x-cyclohexvlidènecyclohexanone, on obtient tou- 
jours des mélanges des deux alcools stéréoisomères, soit en rédui- 
sant d'abord la fonction cétone et hydrogénant ensuite par catalyse 
l'a-cyclohexénylcrclohexanol, soit en hydrogénant d'abord la liaison 
éthylénique et réduisant ensuite l'ortho-cyclohexyleyclohexanone 
ængendrée. 

D'autre part, nous avons vu que la séparation des deux phényl- 
uréthanes correspondant à ces deux stéréoisomères n'a pu nous 
conduire qu'à un résultat médiocre, ces dernières semblant fournir 
une série de cristaux mixtes (ou combinaisons) plus ou moins bien 
définis, difticiles à scinder en leurs constituants. 

Cependant, par une autre voie, et srâce à la méthode de couden- 
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sation signalée par M. Guerbet, il nous a été possible de reproduire, 
comme lui-même, un des stéréoisomères, l'isomère trans, sous un 
état de pureté satisfaisant. 


V. — OnTHO-CYCLOHEXYLCYCLOHEXANOL TRANS. 
(IE 


4 
FES 


H2Cf ON-:C-H 


Cl u-lc-coum 


CH 


En 1912, M. Guerbet (1) a montré que sous l'influence de la 
potasse, combinée à celle de la chaleur, le cyclohexanol se condense 
partiellement pour donner naissance à l'ortho-cyclohexylcyclo- 
hexanol : 


CIE CH? 
LC NCH-OH IGN CHE 
Heck CHE “OIL EN, CH? 

ür ET 
CH? CL 
irC/NGii-OH  1eG/N CIE 

7 me Jon —— NC, | CIE 

Cu? Gil? 


Le traitement de ?50 gr. de cyclohexanol, en tubes scellés de 
10 gr. d'alcool et 10 gr. de potasse fondue chauflés à ?30° durant 
15 h., avait fourui à ce chimiste entre autres produits de la réaction, 
ti gr. d’ortho cyclohexyleyclohexanol, Eb;; == 178-180, DS — 0,9950, 
éther acetique : Eb;, = 188-190. 

M. Guerbet n'a decrit aucun dérivé cristallisé de cet alcool; nous 
avons, par suite, été amené à reproduire l'ortho-cyclohexyleyclo- 
hexanol deja obtenu par lui, afin de rechercher, à l'aide de sa 
phenyl-urétliane, s'il correspondait soit à un isomère cis, soit à un 
isomère frans, soit à un melange des deux. 

Nous avons trouvé plus commode de modilier légèrement la 
technique employée par ce chimiste : 500 gr. de crelohexanol sont 
chautles à l'ecbullition dans un ballon muni d'un réfrigérant à rellux, 
en presence de 200 gr. de potasse, pendant 10 h. Le produit est 
ensuite versé dans un grand excès d'eau, lavé abondamment à 
l'eau jusqu'à neutralité, seché sur du sullate de sus anhydre et 
soumis à la distillation dans le vide. 

Trois opérations sur 500 gr. de cyclohexanol nous ont fourni 
5 gr. d'ortho-cyclohexyley clohexanol bouillant vers 136-134 sous 


1, Grennet, C. A., 1912, t. 455, p. 1155. 
30C. CIM, 4° SÉU., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 32 
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une pression de 13 mm. de mercure; la quantité des produits plus 
condensés est excessivement faible, et on récupère 1100 gr. environ 
d'alcool ayant résisté à l’action de la potasse. 

Comme nous le verrons plus loin, cet ortho-cyclohexylcyclohexa- 
nol est constitué par un seul des deux isomères stéréochimiques 
théoriquement possibles, différent de celui que nous avons obtenu 
en traitant l'oxyde de cyclohexène par le chlorure de cyclohexyl- 
magnésium ; par suite, nous lui avons attribué la constitution de 
l'ortho-cyclohexylcyclohexanol trans. 

L'ortho-cyclohexylcyclohexanol trans est liquide au-dessus de 
—- 10°; refroidi pendant plusieurs heures à — 15° dans un mélange 
de glace et de sel, il se prend complètement en une masse nette- 
ment cristalline, mais si on le laisse réchauffer, il fond lentement 
entre 0 et + 10°; son point d'ébullition est Eb,;,— 136-1384: sa 
densité à 18° est D!$ — 0,9956 (Guerbet : Df — 0,9950) et son indice 
de réfraction par rapport à la raie D et à la même température est 
n'8 — 1,509. 

R. M. Théorie pour C12H?20 : 54,655. — Trouvé : 54,58. 


Analyse. — Subst., 06,2105; H'O, 0,2%; CO", 0,6100; H 0/0, 11.%;: 
C 0/0, 79.02. — Théorie pour C'*H"0 : H 0/0, 12.08; C 0/0, 79.12. 


Dans le but de différencier cet alcool de l'ortho-cyclohexyleycld- 
hexanol cis, issu de l'oxyde de cyclohexène, nous en avons fait la 
phényl-uréthane. 

Phényl-uréthane de l'ortho-crclohexylcyclohexanol trans. — Un 
mélange de 5 gr. d'ortho-cyclohexylcyclohexanol et de 34,8 d'iso- 
cyanate de phényle est chauffé pendant 1 heure environ au B.-M. 
bouillant. Après refroidissement, on traite le produit par la ligroine: 
après un jour de repos, une très petite partie seulement de la 
phényl-uréthane est déposée : l'évaporation du solvant permet 
d'obtenir le produit. 

La phényl-uréthane brute est purifiée par cristallisations frac- 
tionnées dans l'alcool absolu: celle-ci se dépose en fines aiguilles 
qui, essorées et recristallisées sont fusibles très nettement à 114‘; 
deux cristallisations de plus ne nous ont pas permis de remonter 
le point de fusion de ce produit au-dessus de cette température 
{Wallach indiquait F. 11% pour le point de fusion de la phényl- 
uréthane de l'alcool décrit par lui sous le nom d'ortho-cyclohexyl- 
cyclohexanol:. 


Analyse. — Subst, 0.800, V, st à Ike; Ho —/f=511 mm.; N 0,0, 
4.81. — Théorie pour C'HPOPN: ON 0/0, 469. 


Nous avons recherché si les eaux-mères de la phényl-uréthane 
F. 11%° ne fourniraient pas de petites quantités de phényl-uréthane 
fusible à 122° : nous avons trouvé uniquement de très faibles quan- 
tités de cristaux fusibles vers 112-113° constitués par de la phényl- 
uréthane F. 11%° souillée d'impuretés. 

1! en résulte donc que l'ortho-cyelohexylcyclohexanol obtenu par 
condensation du cyclohexanol en présence de potasse est constitué 
nettement par un seul des deux isomères stéréochimiques prévus 
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par la théorie (phényl-uréthane F. 114°); nous lui avons attribué la 
constitution d'un isomère trans, par opposition à l'alcool issu de 
l'oxyde de cyclohexène et appelé pour cette raison ortho-cyclohexyl- 
cyclohexanol cis. 

Oxydation de l'ortho-cyclohezylcyclohexanol trans. — lin raison 
du désaccord avec Wallach sur le point d’ébullition Eb,, — 128-130 
de l'ortho-cyclohexylcyclohexanone (Wallach. Eb;, — 13%) et sur 
le point de fusion de sa semicarbazone . 181-182° (Wallach : F.203c), 
nous avons tenu à vérifier une fois de plus nos résultats en oxydant 
l'ortho-cyclohexylcyclohexanol obtenu par condensation du cyclo- 
hexanol. 

L'oxydatiou chromique de 20 gr. d'ortho-cyclohexylcyclohexanol 
trans nous a fourni 15 gr. d'ortho-cyclohexylcyclohexanone bouil- 
lant très nettement vers 128-130° sous une pression de 12 mm. de 
mercure, comme nous l'avions déjà observé pour cette cétone 
obtenue par les diverses voies indiquées au cours de ce mémoire. 

Cette cétone, traitée par la quantité calculée de semicarbazide 
neutralisée par l'acide acttique. en solution dans un mélange d'eau 
et d'alcool néthylique, nous a fourni une semicarbazone qui, après 
purification par cristallisation dans l’alcool absolu, est fusible vers 
181-1#2° ; elle est identique à la semicarbazone déjà signalée plu- 
sieurs fois. 


CONCLESIONS 


En résumé, des recherches que nous venons d'exposer, il résulte 
les faits suivants : 

1° L'action du chlorure de cyclohexyl-magnésium sur l’oxyde de 
cyclohexène fournit un seul des ortho-cyclohexylcyclohexanols 
stéréoisoinères prévus par la théorie: celui-ci bout vers 134-136° 
sous une pression de 13 mm. de mercure. et sa phényl-uréthane est 
fusible à 122° : nous lui avons attribué la constitution d'un isomère 
cis à cause de sou mode d'obtention: 


> La condensation du cyclohexanol en présence de potasse 
conduit uniquement à l'isomère trans : Eb,;— 136-138, phényl- 
uréthane F. 114°; 

3 Les modes d'obtention du cyclohexyleyclohexanol comprenant 
une hydrogénation fournissent des mélanges des deux isomères ; 


{” L'action de l’hydrogène naissant (C?HF5-OH + Na) sur l'x-cyclo- 
hexylidenecy clohexanone se porte uniquement sur la fonction 
cétone; l'hydrogénation catalytique en présence de platine atteint 
uniquement la linison éthylénique ; 

5° L'ortho-cyclohexylcyclohexanone obtenue par les divers pro- 
cessus indiqués au cours de ce mémoire bout vers 128-130° sous 
une pression de 12 mm. de mercure, et sa semicarbazone est fusible 
vers {N1-132; cette cétone semble être nettement ditlérente de celle 
décrite sous le même nom par Wallach (Eb,, — 137”, semicarbazone 
F. 20e), 


(Faculté des Scicnces de Montpellier. 
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N° 53. — Contribution à l'étude des sels cristallisés de 
l’acide abiétique. I. Sur la préparation d’un abiétate de 
soude cristallisé et son utilisation pour le dosage de 
l'acide abiétique dans les résines; par MM. G. DUPONT, 
L. DESALBRES et À. BERNETTE. 


(3.2.1926.; 


Jusqu'à ce jour, il n’a été signalé qu'un petit nombre de sels 
cristallisés de l'acide abittique, et le seul moyen que l'on ait 
d'isoler et de doser ce constituant dans les résines consiste à faire 
cristalliser ces dernières dans l'alcool étendu, après éventuellement 
l'action isomérisaute des acides. 

L'un de nous a signalé, dans une conférence faite devant la 
Société Chimique de France (7 mai 1923), la possibilité d'obtenir un 
abiétate de soude cristallisé. C'est sur ce corps que nous désirons 
apporter aujourd'hui quelques précisions. 

1. Préparation à partir de l'acide abiétique. — L'acide abiétique 
traité, en solution alcoolique ou aqueuse, par une solution de soude 
jusqu’à neutralité vis-à-vis de la phtaléine du phcnol, donne, ou le 
sait. une solution incristallisable d'abittate de soude, solution qui 
devient gélatineuse pour une concentration suffisante. Mais si, à 
une solution alcoolique d'acide abiétique, on n'ajoute que 1/4 de la 
quantité de soude nécessaire pour la neutralisation on a, par repos, 
prise en masse de la solution, si elle est suffisamment concentrte, 
ou simplement formation de touffes cristallines formées de fines 
aiguilles blanches, pour les solutions étendues. Par.essorage on 
peut séparer le précipité blanc ainsi obtenu de l'alcool-mère. 

Ce sel fond à 10-1[5°, son pouvoir rotatoire pour la raie jaune 
du mercure est {x]; — -- #0° (concentration 2,5 00). Il est très peu 
soluble dans l'eau et dans la plupart des solvants organiques, 
soluble dans l'alcool bouillant, il cristallise par refroidissement en 
fines aiguilles. 

L'analyse assigne bien à ce corps la formule d'un sel acide dans 
lequel 3 molécules d'acide abittique sont combinées à 1 molécule 
d'abittate neutre de soude : 


3C20H5007,  COFE'OENa 


el celte molécule de soude n'est déplacée que par un assez fort 
fort excès d'acide acétique. 


Dosage alealimétrique. — 15,510 de corps dissous dans 30 ce. d'alcool 
nécessitent 7,30 de NaOH.NX/2 pour la neutralisation vis-à-vis de 
la phtaléine du phénol, soit 0 M,00365. 

. , Lot. «x 
Poids moléculaire ealeulé : M= ——— = lan. 
0,0,360 

A étant la basicilé de l'acide. Pour x23, on a: M2=1242 fcaleulé 130% 

Dosage de sodium. — 1 gr. de sel calciné dans une capsule a laissé 
un résidu de CO'Na? pesant 067,0423. 


5 73 
Calculé pour : 3CHSO%, CETPÉOENa : Ts = 0,040. 


G. DUPONT, L. DESALBRES ET A. BERNETTE. 189 


ll. Les autres acides résiniques donnent-ils des précipités ana-° 
logues? — Nous avons vtrifié que les acides térébenthéniques pri- 
maires présents dans les gommes de conifères (acides lévo et dextro- 
pimariques, acides sapiniques, acide alépique) ne donnent pas dans 
les conditions indiquées ci-dessus de sel acide de soude insoluble 
dans l'alcool. 

Cependant les stades intermédiaires qui, nous l'avons montré 
{loc. cit.) se forment quand on passe des acides térébenthéniques à 
l'acide abittique par isomérisation à l'aide des acides forts ou par 
la chaleur, précipitent partiellement dans les conditions ci-dessus, 
avec l'acide abictique quand ils lui sont mélangés. 

C'est ainsi que l'acide alepabiétique mélangé d'acide abittique 
{als — 66",8) donne un abiétate acide précipité ayant un point de 
fusion de 164-1730, et un pouvoir rotatoire [2], —61",8. Une autre 
fraction riche en acide alepabictique nous a donné des cristaux 
d'abictate fondant à 165-174 [a], — — 30° desquels, par l'action de 
l'acide acttique, nous avons pu régénérer de beaux cristaux mixtes 
‘d'acides alepabictique et abictique) fondant à 158°, [a — — 81°. 

Nous avons montré que l'acide abittique et ces stades intermé- 
diaires sont isomorphes. 1l en est sans doute de même des sels 
acides et l'on obtient par suite des cristaux mixtes de ceux-ci. 
Les formes intermédiaires pures ne donnent pas de précipitation 
sensible de sel acide. 

Cette {formation de sel acide cristallisé peu soluble dans les 
solvants et par suite aisément isolable paraît donc caractéris- 
tique de l'acide abittique vrai. Elle peut entraîner dans sa cris- 
tallisation, plus ou moins complètement, les formes isomorphes 
classes couramment dans « l'espèce abittique », mais elle permet 
de séparer ces acides abietiques des autres acides rusiniques non 
isomorphes. C'est là. pensons-nous, un moyen précieux pour carac- 
tériser l'acide abiétique, pour l'isoler, et même pour le doser, au 
moins dans les résines où sa concentration est assez forte. 


Applications. 


L. Composition de la colophane. — L'un de nous a déjà signalé 
(loc. cit, p. 1236) que la colophane ordinaire ne contenait pas de 
proportions notables d'acide abittique ni d'anhydride abittique 
contrairement à l'opinion de beaucoup de chimistes, car, traitée en 
solution alcoolique par le 1/4 de la quantité de soude nécessaire à 
sa neutralisation, elle ne donne que des traces de précipité d'abié- 
tate de soude; au contraire, cette même colophane soumise à 
l'action isomérisante de l'acide chlorhydrique, donne un abondant 
précipité d'abiétate acide. Ce rendement en abiétate acide per- 
mettra de suivre l'isomérisation chlorhydrique et de rechercher les 
conditions optima de rendement en acide abiétique. 

Il. Etude de l'isomérisation chlorhydrique de la colophane de 
Bordeaux. — Dans le but de rechercher les conditions optima de 
transformation de la colophane en acide abiétique, nous avons 
traité une solution de 100 p. de colophane dans 200 p. d'alcool, à 
l'ébullition, par des proportions croissantes d'acide chlorhydrique 
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(solution du commerce diluée de 4 fois son volume d'alcool) et 
pendant des temps croissants. Dans chaque cas, l'acide était ajouté 
à la solution bouillante, et la soude (en quantité calculée pour 
neutraliser exactement l'acide chlorhydrique et le 1/4 de l'acide 
résinique) était ajoutée vivement au bout du temps désiré. On 
versait alors le mélange dans un cristallisoir et, laissant la solution 
cristalliser jusqu’au lendemain, on essorait alors à la presse le 
précipité obtenu, on le séchait dans le vide et on le pesait. Nous 
avons ainsi obtenu les résultats suivants : 


HET (t)en p. 100 Durée d'action Poils d'abiétate acide 
de la colophance en minutes obtenu p. 100 de colophane 
of 20 24,2 
1 30 57,2 
i 40 57,6 
2 10 52,0 
2 20 66,0 
2 30 72,6 
2 40 70,0 
3 10 74,8 
3 15 72,4 
3 20 63,2 (?) 
8 30 61,0 
5 1 58,8 
5 2 65,4 
5 D 10,0 
5 10 67,2 
5 20 59,6 
L 40 49,2 


1° On constate que pour une concentration d'acide chlorhydrique 
donntée, le rendement croît d'abord avec la durée de l’action isomt- 
risante, passe par un maximum, puis décroît ensuite : ceci met en 
évidence le fait que l'acide abiétique soumis (à la température 
d'ébullition de l'alcool) à l'action de l'acide chlorhydrique, subit à 
son tour une transformation que nous pensons étudier ultérieure- 
rement. 

2 La valeur du rendement maximum ainsi obtenu pour chaque 
concentration varie avec cette concentration. 

Le maximum maximorum est obtenu pour une concentration de 
& 0'0 d'acide chlorhydrique et une durée de 12 minutes environ dans 
Les conditions ci-dessus. 

C'est dans ces conditions qu'il faudra se placer pour obtenir un 
rendement maximum en abiétate de soude. Ce rendement est de 
75 0;0 environ et correspond à 73,8 0/0 d'acide abictique. 

HI. Etude de l'isomérisation chlorhydrique de la colophane 
d'Alep. — Nous avons montré précédemment (loc. cit., p. 1233) que, 


(1) Solution du conumerce. 
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Colophane de pin maritime 


ë 


£ 


Rendenents Ye de le tohphone 


duree d'action de Mi 


© 40 20 30 40 minutes 


alors que la gemme de pin maritime contient de l'acide dextrô- 
pimarique (9 0/0 environ) non transformable en acide abié- 
tique, celle du pin d'Alep ne contient qu'un acide sapinique : 
l'acide alépique, isomtrisable en acide abiétique. On doit donc 
esptrer obtenir avec la colophane d'Alep un rendement meilleur 
en acide abittique, et par suite en abictate acide de soude. C'est ce 
que permet de vérifier.l'expérience. | 

La préparation de l’abiétate de soude à partir de la colophane 
d'Alep, conduite de la même manière que précédemment, nous a en 
effet donné les résultats résumés dans le tableau suivant : 


HClen p. 100 Durée d'action Poids d'ahiétate acide 
de la coluphane en minutes obtenu p. 100 de rolopliane 

1 20 68 

1 30 16 

1 .. 40 10 

2 10 67 

2 20 70 

2 25 719 

L 30 K] 

Lu 35 79 

3 H] 66 

ë 10 80 

8 15 86 

£ 20 NO 


Pour la colophane d'Alep, les conditions optima de transforma- 
tion en abiétate acide sont donc les suivantes : teneur en acide 
chlorhydrique 3 0/0, durée d'action 15 minutes. Le rendement en 
abictate acide est dans ces conditions de 86 0/0 environ, correspon- 
dant à 84,5 0/0 d'acide abiétique. 

Remarquons que les conditions optima trouvées sont sensible- 
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ment les mêmes, mais que le rendement est supérieur de 10,3 0,0. 

Ces résultats confirment complètement les idées précédemment 
émises par nous sur la composition de ces deux sortes de colo- 
phanes. La colophane de Bordeaux contient environ 9 0/0 d'acide 
dextropimarique non isomérisable en acide abictique, et le ren- 
dement doit donc être diminué de cette quantité environ. 

En résumé, l'abiétate acide de soude dont nous venons ici de 
préciser les conditions de formation, est actuellement un dérivé 
précieux pour la caractérisation et le dosage de l'acide abiétique 
dans les diverses résines. Il permet en outre d'isoler avec la plus 
graude facilité à l'état propre l'acide abictique, et d’envisager la 
préparation industrielle de ce corps duquel on pourra sans doute 
retirer des dérivés intéressants. 


N° 54. — Contribution À l'étude des sels cristallisés de 
l’acide abiétique, II ; par MM. G. DUPONT et L. DESAL- 
BRES. 


(3,2.1926.; 


L'acide abiétique était réputé, jusqu'à ces derniers temps, ne don- 
ner que des sels incristallisables. 

Ellingson (Mon. Scient., 1. 9, p. 63; 1919, a étudié, en ellet, les 
divers sels des métaux lourds de l'acide abiétique mais il n'en 
signale aucun cristallisé; les sels obtenus par cet auteur sont, en 
outre, de composition mal délinie, tantôt correspondant à des sels 
acides, tantôt à des sels basiques. 

Mach, toutefois, (A/onatshefte für chemie, t. 14, p. 186; 1893 et 
t. 15, p. 621; 1891) avec un acide abiétique qui est loin de corres- 
pondre à ce que nous appelons aujourd'hui l'acide abiétique pur 
[a] — — 66.6 au lieu de — 105°) signale cependant quelques sels 
cristallisés qu'il obtient en saturant par les carbonates alcalins une 
solution alcoolique bouillante d'acide abiétique : 

1: Un sel acide de potassium : C?’H2"O°K, 3C2H%"0O72 (1) en aig. 
soyeuses fondant à 183°. 

2 Un sel neutre de potassium cristallisant bien dans l'alcool 
mais incristallisable dans l’eau. 

3 Un sel acide d'ammonium C?H?O0?Am, CH#0? en prismes 
incolores. 

Paul Lévy, d'autre part (2; a obtenu un abictate neutre de soude 
cristallisé, en traitant la solution alcoolique d'acide abiétique par 
l'éthylate de sodium. 

Entin, dans la communication précédente, nous avons montré 
que l'on pouvait obtenir, à partir de l'acide abictique, un sel acide 
de soude cristallisé, très peu soluble dans l'eau et dans la plupart 
des solvants organiques et nous avons montré le parti que l'on 


1i Maly emplovait en réalité une formule différente que nous corri- 
geons en tenant compte de celle aujourd'hui admise pour l’acide abié- 
tique. 

2. Brevet allemand n° 221.889 1908. 
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pouvait tirer de ce fait pour le dosage et pour la purification de 
l'acide abiétique. l 

Nous voulons, maintenant, montrer que la production d'un 
abiétate cristallisé n'est pas un fait isolé, mais qu'avec un acide 
abiétique suftlsamment pur et débarrassé de ses isomères, il est 
possible d'obtenir des sels cristallisés de l'acide abiétique avec 
les bases alcalines, l'ammoniaque et les amines et que, d'autre 
part, en traitant les sels acides alcalins par les sels des métaux 
lourds, on obtenait le plus souvent des sels de ces métaux beau- 
coup mieux définis que ceux que l’on obtient avec les solutions 
d'abiétates alcalins neutres. 

Abiétate de potasse. — Par l'addition, à une solution alcoolique 
d'acide abiétique, du quart de la quantité de potasse nécessaire 
pour la neutralisation complète, on obtient un sel acide de potas- 
stum cristallisé dont la formule correspond à celle du sel de soude 
C2'HE"OK, 3C2-H507, en aiguilles fines et soyeuses, fondant à 
1H, nettement plus soluble que celui de soude dans les divers 
solvants et en particulier dans l’eau et l'alcool. Nous utiliserons 
une solution de ce sel pour préparer les sels des métaux lourds. 

Le pouvoir rotatoire de ce sel, en solution dans l'alcool, est : 
{xl us — Xe, Èe 

Abiétate d'ammoniaque. — Avec l'ammoniaque, nous n'avons pas 
obtenu d'abiétate acide cristallisé comme avec les métaux alcalins, 
mais la solution alcoolique d'acide abiétique neutralisée complète- 
ment par l'ammoniaque et évaporée, donne une gelée (1) qui len- 
tement mais complètement, se prend en une masse cristalline for- 
mée de petits prismes très brillants fondant vers 110” et donnant 
en solutiou alcoolique une rotation [a]; — — 0°. I} peut donner de 
gros cristaux mesurables. 

Ce sel n'est pas identique à celui signalé par Maly car c'est un 
sel neutre : C#H202.NH. 


Dosage. — 1:7,22 de sel, en solution alcoolique, a été traité par 10 ce. 
d'une solution de SO'H à N/10 puis la solution additionnée-d'eau, a 
éte épuisée à l'éther {pour enlever l'acide abiétique:. Dans la solution 
aqueuse on à titré l'excès d'acide suliurique et trouvé qu'il correspon- 
dait à 2 ce. Le sel contenait douce 0®,G13S de NH°: le poids moléculaire 


4,225 ue 
du sel imonoammenique est done : M ne 322 ‘théorique 31%. 
Abiétates d'amines grasses. — Avec les amines grasses, l'acide 


abiétique donne encore des sels bien cristallisés ; nous avons pré- 
paré : 

a: Un abiétate de méthy lamine neutre, qui ne cristallise que par 
évaporation complète de la solution alcoolique mais peut être 
recrislallisé dans le benzène à chaud, en fines et longues aiguilles, 
très peu solubles dans le benzène et l'éther de pétrole à froid, tres 
solubles dans l'alcool, insolubles dans l'eau, fondant à 110. 


1} La gélilication cest nettement provoquée par un excès d'ammeo- 
niaque. 
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.b\ Un abiétaite d'éthylamine qui cristallise abondamment lors- 
qu'on ajoute à une solution d'acide abiétique de l’éthylamine, fines 
aiguilles solubles dans l'alcool, l’éther, la benzine à froid, fondant 
à 102%; ce sel correspond au sel neutre : C20H202,C2H5NH? — 
[a]s— — 95,7. 

Abiétate alcalino-terreux.— Avec les sels alcalino-terreux. traités 
en solution alcoolique par des solutions d'abiétate acide de potasse 
nous avons obtenu des précipités blancs ne présentant pas de cris- 
taux visibles au microscope, mais correspondant, semble-t-il, à 
des espèces chimiques définies ; nous avons ainsi préparé : 

a) Un abiétate de calcium, poudre blanche assez soluble dans 
l'alcool mais peu dans la benzine, fondant vers 190° en se décom- 
posant. Ce sel correspond à la formule : (2 C220H%0?,C2H207} 
Ca.[CO:Ca, trouvé : 5,27 et 5,36; calculé : 5,49 0/0.] 
 b) Un abiétate de strontium, se présentant sous forme d'une 
poudre blanche fondant à 155°, soluble dans l'alcool à chaud et dans 
la benzine à froid. La formule trouvée pour ce sel est semblable à 
celle du sel de calcium : (2C2H#0?, C2H2202)Sr. [CO!Sr, trouvé : 
7,60 0/0; calculé : 7,79 0/0.] 

c) Un abiétate de baryum, insoluble dans l'alcool, soluble dans la 
benzine, se décomposant vers 200°. La formule assignée à ce corps 
par l'analyse est celle d'un abiétate neutre : (C?H?02)?Ba. [SO* Ba, 
trouvé : 31,36 0/0; calculé : 31,60 0/0.] 

Abiétate de zinc. — Avec les sels de zinc on obtient également un 
précipité blanc, peu soluble dans l'alcool, mais soluble dans la benzine 
fondant à 190°, qui correspond à un abiétate neutre : (C2H2’0!}7Zn. 
{Zn trouvé : 11,88; calculé : 12.19 0/0.) 

Abiétate de plomb. — L'acétate de plomb, ajouté à une solution 
alcoolique d’abiétate acide de potassium, donne un abondant pré- 
cipité de fines et longues aiguilles cristallines solubles dans l'alcool 
<haud, mais peu solubles à froid, très solubles dans la benzine. Ce 
sel, qui se décompose à 150° et est très oxrdable, est un abiétate 
neutre de plomb : (C2’H2°0? Pb. 

Abiétate de cuivre, de niclrel. — Avec les sels de cuivre, on obtient 
également un abiétate de cuivre pulvérulent vert non cristallisé qui 
correspond à un sel acide (C2°H#0?, C''H201})Cu légèrement 
souillé d'oxyde de cuivre. Trouvé Ca0 : 7,09, 7,08; calculé : 6,25. 

Avec le nickel on obtient un sel neutre amorphe, soluble dans 
l'alcool, très soluble dans la benzine. 


CONCLUSIONS. 


En résumé, dans ce qui précède, nous avons étudié les sels don- 
nés par divers métaux en présence d’un excès d'acide abiétique en 
solution alcoolique. Dans ces conditions, on obtient, dans la plu- 
part des cas, des sels micux définis que par l'emploi de solu- 
tions neutres et souvent cristallisées. 

Les métaux alcalins donnent des sels acides bien définis, parfai- 
tement cristallisés, peu solubles, correspondant à la formule : 
3 C1 "02, COM. 


G. DUPONT ET L. DESALBRES. 49 


Pour l'ammoniaque et les amines, ce sont au contraire, les sels 
neutres qui se forment et cristallisent le plus aisément. 

Parmi les métaux lourds, le plomb seul donne un sel bien cris- 
tallisé en présence d'un excès d'acide abiétique. 

Les alcalino-terreux et les métaux lourds donnent seulement des 
précipités amorphes ou microcristallisés qui sont ou bien des sels 
neutres ou bien des sels acides de composition semble-t-il bien 
définie. 

On peut expliquer les résultats plus favorables obtenus par la 
voie que nous venons d'indiquer de la façon suivante : - 

Dans le cas où l'on prépare les sels donnés par l'acide abiétique 
en milieu neutre, la formation de sels définis est toujours troubléc 
par l'hydrolyse qui, même en milieu alcoolique, est assez avancée ; 
il tend donc à se former, avec les métaux alcalins, comme avec les 
métaux lourds, des gels colloidaux de composition mal définie 
formés de micelles de sel neutre acide ou basique, chargées par 
adsorption d'hydrate ou d’oxyde métallique; l'abiétate neutre de 
soude, par exemple, ne s'obtiendra cristallisé qu'en milieu parfai- 
tement anhydre (éthylate de soude). Avec un excès assez grand 
d'acide abiétique, en solution alcoolique, cette hydrolyse est forte- 
ment réduite et on peut expliquer la possibilité d'obtenir de ce fait 
des combinaisons cristallisées bien définies. 

Par exemple, pour l'abiétate de soude, on n'aura pas en pré- 
sence dans la solution, uniquement de l'acide abiétique A.H. et de 
l'abiétate de soude neutre A.Na; par le jeu des valences complé- 
mentaires (liaisons de coordinations)on peut penserque la solution 
‘contient en équilibre les molécules complexes suivantes : 


A.Na:A.H 7  A.Na,A.ll 
A. Na. 2A.IIl PA A.Na,2A.H 
A. Na+3AH se A, Na All 


les proportions de ces diverses molécules dans le mélange, variant 
<n fonction de la concentration nominale en All et A. Na, suivant 
la loi d'action de masse. 

Le sel qui précipitera dans ces conditions sera celui pour lequel 
la concentration en équilibre dépassera la solnbilité ; ce sera une 
combinaison définie au même titre que les hydrates. L'expérience 
montre qu'ici c'est le sel ANa.3 AH qui, par suite de sa très faible 
solubilité, précipitera. Pour l'ammoniaque, dans les conditions où 
nous avons opéré, c'est le sel neutre au contraire qui cristallise 
laissant en dissolution l'excès d'acide qui, finalement, cristallisera 
à son tour si l'on ajoute progressivement de l'ammoniaque. 

Pour les sels des métaux lourds, il sera nécessaire, pour avoir 
‘des sels bien définis, d'éviter l'introduction d'eau dans la solution 
alcoolique, car cette eau, par hydro!yse, donnera lieu à des adsorp- 
tions colloïdales d'hydrate métallique et le sel cessera d'avoir une 
<omposition définie, 
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N° 55. — Sur quelques dosages par oxydation au moyen du 
permanganate de potassium. {Acides phosphoreux et 
hypophosphoreux, hypophosphite de calcium); par M. L. 
ZIVY ii. 

(21.1.1926.) 


On connaît la méthode théoriquement très simple fondée sur ce 
fait que deux molécules de permanganate de potassium fournissent 
cinq atomes d'oxygène. ce qui permet de déterminer, par la quantité 
de permanganate employé, le nombre d'atomes d'oxygène fixés sur 
une dose déterminée du corps oxydable. Maïs souvent la méthode 
ne donne de bons résultats pratiques et ne permet d'atteindre 
quelque précision que grâce à une étude minutieuse. Je rappelle 
surtout à ce sujet les travaux d'Amat (2) et ceux de Gailhat (3). 

Amat a dosé les acides oxydables du phosphore par une méthode 
qui présente quelques inconvénients dont il s'est rendu compte 
tout en ayant lui-méme obtenu des résultats suffisamment exacts. 
Il a traité ces composés oxvdables par un excès de permanganate 
en présence d'acide sulfurique: le mélange contient alors un préci- 
pité. L'oxvdation terminée, il dose l'excès de permanganate; pour 
cela, il ajoute un excès d'acide oxalique; le mélange redevient 
incolure et en versant enfin le permanganate au moyen d'une 
burette graduée il arrive à la coloration persistante. Il a constaté 
que l'oxydation est d'autant plus rapide: 1° Que la solution est 
plus concentrée; 2’ que l'acidité est plus grande; 3° que la termpé- 
rature est plus élevée. D'après lui, les écueils à éviter sont : une 
décomposition du permanganate à une température trop tlevée; 
une oxydation incomplète du produit à doser à une température 
trop basse et en liqueur trop étendue. 1} emploic une liqueur 
permanganique de titre moléculaire 0,2 et une liqueur oxalique de 
titre moléculaire 0,5. Il opère sur une masse de substance nécessi- 
tant pour son oxydation environ 1/00 d'atome d'oxygène. I} la 
dissout dans 20 cc. d'eau; il mélange avec 3 ce. d'acide sulfurique 
concentré. Il ajoute 35 cc. de solution permanganique, porte 30 min. 
dans une éluve à 50°; puis, après refroidissement, il ajoute 20 cc. 
d'acide oxalique et verse enfin le permanganate goutte à goutte. 
La méthode a été appliquée à peu près dans les mêmes conditions à : 


POI: POS POSNall? P'O'N ali? 


J'ai reproduit des expériences analogues, mais avec des liqueurs 
plus étendues ctitres moléculaires 0,02 pour le permanganate. 0,05 
pour l'acide oxalique) et avec des méthodes de chauffage, comme 
une étuve ou un B-M., imparfaites au point de vue de la fixité de 


{1} Travail fait au laboratoire et à l'instigation du regretté Profes- 
seur L. J, Simon, au Muséum. 

2 Amar, ©. FR ISSU € AAA, p. 66. 

131 GAILHAT, Fall Soc. chim., 1901, € 25. p. 83h; Moniteur de Quesne- 
ville, 1902, p. NY, Voir aussi DENIGES. 
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la température. Cette fixité serait indispensable si l'on voulait 
établir de façon rigoureuse la relation entre la température et la 
durée de chauffe. Voici cependant, à titre d'exemple, un tableau 
des résultats obtenus en employant une solution d'hypophosphite 
de calcium faite avec ce sel pur et très bien cristallisé {solution de 
titre moléculaire 0,025). Les résultats sont exprimés en poids de 
sel pour 100 déterminé par dosage, eu fonction de la durée et de la 
teneur croissante en acide sulfurique. D'ailleurs. après la chauffe, 
jajoutais la quantité d'acide sullurique de titre moléculaire 0,5 
destinée à compléter un total de à cc. afin que la décoloration de 
MnO"'K par l'acide oxalique se fit dans de bonnes conditions : 


Nombres de centimetres cubes d'acide SO‘H? 


'urée | : : D ne 
Dutee de titre moléculaire G.85 ajoutés des le debut de la chauffe 


de 
la chauffe 


en 

wWinutes 0,5 t 1,5 EA Jui 3 ; 

| 
(0....... 97,3 | 98 97 O8 96,0 | 9x5 | 93,2 
LIRE 913,4 9% 98,8 O8 JK,K | 99,8 8, 
HU. Lins 97,9 9% 9% y9 9,9 99,5 102 
JUS 95,9 93 100, 99,5 | 99,8 9ù,5 100 , 4 
50,,.....) 97,5 99,3 99,3 98,5 | 100 99 101,4 
60... . 95 100 100 100,5 ! 100,5! 101.9 ! 102 
| 


Ces nombres sont évidemment très voisins les uns des autres et 
les écarts qu'ils présentent entre eux ne sont pas très éloignés de 
la limite de précision qu'on peut attendre de la méthode. Toutefois 
un chauflage prolongé au delà de 60 minutes et en présence d'une 
quantité d'acide sulfurique excessive tend à donner des résultats 
excessils, c'està-dire correspondant à un commencement d'attaque 
du perman4zanate par l'acide sulfurique. 

L'ensemble des conditions indiquées par Amat parait favorable 
à l'obtention de bons résultats. Cependant, pour ètre tout à fait 
satisfaisante. la méthode au permanganate doit être étudite eonfor- 
mément au programme suivant : {° Émplover un mélange oxydant 
convenablement choisi; 2° choisir la température de chauffe la plus 
favorable et la mainteuir constante; 4° entin (et ce point m'a paru 
le plus important) faire varier la durée de chauffe et déterminer 
pour chaque durée le pourcentage du nombre d'atrmes d'oxygène 
tixés sur la substance oxydable. Le graphique de ces pourcentages 
en fonction du temps étant construit, voir s'il offre où non une 
partie ascendante suivie d'un pali:r horizontal. Dans l'aflirmative, 
ces exprriences permettent de définir d'une facou précise le tenips 
de chauile et la méthode se trouve du méme coup précisée et justi- 
lie avec les meilleures garanties d'exactituie. Telle est la méthode 
que j'ai -uivie daus les essais faits d'après Gailhat, 

Méthode (iailhat. — Dans la méthode suivie par Amat, l'oxy- 
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dation de la matière à doser se l'ait en présence à la fois de perman- 
ganate et de bioxyde de manganèse hydraté. L'idée de Gailhat est 
de traiter préalablement le permanganate par un excès de sulfate 
de manganèse, de façon à transformer tout le pcrmangate en hydrate 
de bioxyde de manganèse. Il a de plus précisé les conditions de 
chauffe en opérant uniformément à l'ébullition, c'est-à-dire à une- 
température de quelques degrés supérieure à 109. La composition 
du précipité a donné lieu à des discussions; elle ne paraît pas. 
absolument définie; elle dépend sans doute des conditions de 
l'expérience; mais les choses se passent toujours, au point de vue 
de l'oxydation, comme si le permanganate était passé à l'état de 
MnO: : 


3SOïMn - 2MnO'K + 21120 — » MnO: -- SO'K? -- 2 S0)*11? 


MnO? oxyde en se transformant en MnO et finalement tout se 
passe donc comme si: 


2MnO'K — 2MnO -:. K20 +— 50 


Gailhat emploie une solution de permanganate à 15 gr. par litre 
(T = environ 0,1); il emploie une seconde solution de permanganate 
de titre moléculaire 0,02 exactement connu, une solution d'acide 
oxalique de titre 0.25, une solution de sulfate de manganèse de 
titre moléculaire 0,3 environ. Seules les solutions de permanganate 
0,02 et d'acide oxalique 0,25 doivent être exactement connues. 

Le dosage comprend deux expériences consécutives : 

Première expérience. — Désignons par P le titre moléculaire de 
la solution concentrée de permanganate, par p celui de la solution 
‘tendue, par Q celui de la solution d’acide oxalique, par a le poids 
de la substance oxydable que l'on veut analyser et qui est capable 
d'absorber x atomes d'oxygène. 

On prend 50 cc. de P; on y ajoute 25 cc. de la solution de sulfate 
de manganèse, puis 20 cc. d'acide sulfurique concentré. On adapte 
un réfrigérant à reflux à la fiole conique qui contient le mélange; 
on fait bouillir minutes. On laisse refroidir jusque vers 45°. On 
ajoute alors un nombre N de cc. d'acide oxalique (titre Q: suffisant 
pour tout dissoudre et faire disparaitre toute coloration. Enfin, on 
verse au moyen d'une burette graduée à robinet le permanganate 
étendu de titre p jusqu'au rose persistant : il faut n ce. 

Deuxième expérience. — On prend à nouveau 50 cc. de P; on y 
ajoute 25 ce. de SO'Mn, puis 20 cc. d'acide sulfurique concentré. 
On adapte le réfrigérant à retlux et on fait bouillir 5 min. comme 
ci-dessus ; on introduit alors la dose a de substance oxydable; on 
referme et on fait bouillir le temps voulu (par exemple 25 min., 
comme l'a indiqué Gailhat pour la glycérine à laquelle il a appliqué 
la méthode; ou laisse refroidir jusqu'à 45° degrés environ; on 
ajoute un nombre N! de ce. d'acide oxalique de titre Q suffisant 
pour faire disparaitre toute coloration. On verse enfin le perman- 
ganate ctendu p jusqu'au rose persistant : il en faut nr ce. 
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Calcul. — Ecrivons que daus chaque expérience les nombres 
d'atomes d'oxygène perdus et gagnés sont égaux ; nous avons : 
50 5, n 5 N 
1006 * P°3 - jouo  ? 3 Toù © 
50 5 n 5 N' 
1006 © P'37 1006  P 3700 +‘ 


En retranchant membre à membre, on obtient : 


_— (N—Nÿ.Q Sin —n).p 
= 1000 2000 


Conformément à cette méthode, j'ai étudié l'acide phosphoreux, 
l'acide hypophosphoreux et l'hypophosphite de calcium. J’indique 
dans les trois tableaux suivants les pourcentages des nombres 
d'atomes d'oxygène fixés (sur 100 atomes d'oxygène pouvant être 
fixés), en faisant varier la durée de chauffe : 


Durée Durée Durée 


en PUTHS en PO*R3 en (POSHE} Ca 
minutes iuinutes minutes 

Ne 93,3 5.......| 94,4 Mises : 

10....... 97,1 (ee gg pre ue, 

His 99,6 EE 99,9 Aniieuse Vs 

aisés 99,9 0e 98,8 90... se 

res 99,66 25....... 100 nos F: 20 

40.......| 99,56 40... 100 Besse 15 
60... 98,95 


ine fixés sur 100 


Àtomes d Oxyge 


# 
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On voit aussi que ces expériences permettent d'atteindre une 
précision relative de près de 1/300, c'est-à-dire que, aussitôt le 
palier atteint, les nombres obtenus ne s'écartent de leur moyenne 
que de moins de 1/300. Cette méthode peut donc donner d'aussi 
bons résultats que les méthodes pondérales, avec beaucoup plus 
de facilité. Je ferai cependant uñe objection à l'emploi d'une liqueur 
permanganique de titre moléculaire aussi faible que 0,02, telle que 
la recommande Gailhat; il m'a en ellet paru impossible d'établir 
la fin de l'expérience dans ces conditions à une goutte de perman- 
ganate près; il y a une incertitude de quelques gouttes; si bien 
qu'après avoir employé une solution de titre 0,02 pour l'hypo- 
phosphite et pour l'acide phosphoreux, j'en ai employé une de titre 
0,95 dans mes derniers essais sur l'acide hypophosphoreux. Les 
conditions indiquées par Gailhat et l'emploi de deux solutions 
permanganiques sont favorables. La complication résultant de leur 
emploi n'est qu'apparente si l'on considère que la première expt- 
rience peut être faite une fois pour toutes et que le titre P de la 
solution concentrée S'élimine dans le calcul, comme ou le voit dans 
les “quations ccrites ci-dessus. 

Dosages de contrüle. — J'ai fait quelques dosages de contrôle : 
1° Acidimétrie. Une solution d'acide phosphoreux a donné par 
acidimétrie par la potasse avec l'htlianthine comme indicateur 
T — 0,210 contre 0,2118 0,2113 par la méthode Gailhat. 

2 Bichlorure de mercure. — Dosage long et difficile. Une solution 
d'acide phosphoreux a donné 0,262 contre 0,205 par la méthode 
Gailhat ; 

3° P rophosphate de magnésium. — L'acide phosphoreux a donné 
comme titre 0,2107 contre ‘0,21 18 par la méthode Gailhat. 

La transformation de l'hypophosphite de calcium en pyrophos- 
phate de magnésium est particulièrement diflicile. Deux essais ont 
conduit à une tencur de 98,94 et 93.64 U, 0 pour le sel employé. La 
méthode Gailhat appliquée au mème sel a donné les nombres 98,8, 
99,3, 99,3. 

Il me semble donc qu’on peut obtenir une très bonne concor- 
dance entre les résultats donnés par les méthodes pondérales et 
ceux donnés par la méthode Gailhat. Celle-ci me parait d'ailleurs 
nettement supérieure comme sûreté et rapidité et au moins égale 
comme précision. Elle doit pouvoir être essayée avec succès dans 
un grand nombre d'autres cas. 


L'ÉTAT NATUREL 


DES 


ÉLÉMENTS CHIMIQUES 


et leurs cycles à la surface du Globe 


Conférence faite au Collège de France 
(Laboratoire de M. le Professeur Ch. MOUREU) 
le 30 janvier 4926. À 


Par M. J. F. DURAND, 


Chargé de Cours à la Faculté des Sciences de Toulouse, 


Mesdames, Messieurs, 


Avant de résumer devant vous un sujet, qui touchant à de 
branches très diverses de la science, est d’une exposition d'autant 
plus difficile, je tiens à m'excuser si je n'y réussis sans doute que 
très imparfaitement. Je remercie M. le Professeur Moureu, qui a 
bien voulu me faire l'honneur de me proposer cette conférence ; j'ai 
accepté volontiers, sachant que je puis compter sur toute son 
indulgence, et sur la vôtre. 

De mème qu'il y a une « Physique du Globe », une nouvelle 
science s'est créée, la « Chimie du Globe » ou Géochimie, dont les 
progrès s’affirment de jour en jour. 

“ La Géochimie, écrit Vernadsky, étudie les éléments chimiques 
dans l'écorce terrestre et, autant qu'il est possible, dans le Globe 
terrestre. Elle étudie leur histoire, leur distribution dans le temps 
et dans l'espace. Elle se distingue ainsi nettement de la minéra- 
logie. qui n’étudie que l'histoire, dans le même espace et dans le 
méme temps, de leurs combinaisons, cristaux et molécules (4). » 

Dans cette courte étude, je m'efforcerai d'établir le lien des 
considérations géochimiques avec la chimie, la minéralogie, la 
pétrographie et la géologie, qui leur ont donné naissance. J'exami- 
nerai surtout ce qui, dans la distribution des éléments à la surface 


{t) VV. Venxansky, La Géochimie, p. 5. Chez Félix Alcan, Paris, 1921. 
J'aurai souvent l’occasion de citer cet ouvrage, nourri de faits et de 
références, le seul travail sans doute existant sur l’ensemble du sujet. 
Les ouvrages généraux auxquels on peut se reporter seront indiqués 
à la tin de cette conférence, à la Bibliographie ; des références relatives 
à des faits particuliers seront données dans des notes infrapaginales. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 33 
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de la Terre, intéresse le plus le chimiste, au point de vue spéculatif 
ou au‘point de vue pratique ; au point de vue aussi de ce phéno- 
mène qui défie encore toute analyse, et sans lequel il n'y aurait ni 
chimistes, ni géochimistes : la vie. 

Je diviserai ainsi cet exposé : après avoir rappelé l'évolution 
historique de la notion d'élément, j'indiquerai ce que l'on connaît 
aujourd'hui de la position de la Terre dans l'Univers et les diverses 
enveloppes que l'on croit distinguer dans la structure de la Terre. 

L'étude des parties superficielles de notre planète, seules acces- 
sibles à l'observation directe, permettra alors de dresser le bilan 
approché, qualitatif et quantitatif des éléments qui s'y rencontrent, 
en mentionnant leur origine, leur permanence et leur répartition. Il 
restera à examiner les rapports de ces éléments entre ceux, c'est- 
à-dire leurs associations, plus ou moius intimes : corps purs, 
mélanges homogènes ou mélanges hétérogènes. ” 

Enfin, comme ces associations, en partie du moins, sont sou- 
mises à de perpétuels changements, la notion du cycle et l'étude 
sommaire de ceux qui nous intéressent le plus viendront compléter 
cet exposé. 


I. — L'ÉVOLUTION DE LA NOTION D'ÉLÉMENT. 


Le problème de la structure intime de la matière et de ses 
constituants irréductibles a fixé l'attention des penseurs de toutes 
les époques, depuis l'aube de la civilisation. Sous le nom de 
matière, il faut entendre tout ce qui est pesant : les solides, les 
liquides et les gaz. La matérialité de ces derniers, moins évidente à 
nos sens, n'a pas toujours été du reste nettement reconnue. 

Les documents remontant aux époques les plus reculées de 
l'histoire écrite nous montrent que plusieurs peuples, entre autres 
les Chinois, les Egyptiens, les Phéniciens et les Hébreux, prati- 
quaient déjà à ces époques. depuis une haute antiquité, un grand 
nombre d'opérations du domaine actuel de la Chimie. Mais il 
s'agissait là seulement de procédés empiriques et emploxés exclu- 
sivement dans un but utilitaire, auxquels n'étaient point associées 
des spéculations philosophiques sur l'essence de choses pondé- 
rables. Dans l'Inde, cependant. les philosophes reconnurent cinq 
éléments : la terre, l’eau, l'air, le feu et l’éther, sous le nom de 
« Pantchatouam » (quinquité); mais ils n'allèrent pas loin dans les 
conséquences de cette hypothèse. 

C'est dans la civilisation gréco-romaine que se développèrent 
les théories qui, après d'innombrables vicissitudes, des retouches 
et des perfectionnements incessants, sont encore adoptées de nos 
jours. 

l’ar suite des contingences de notre existence, l'évolution de la 
notion d'élément et de la chimie tout entière a été liée intimement 
à la connaissance de la nature de l'air (milieu dans lequel on 
observe et on opère), à la métallurgie et aux autres industries 
{nécessité de fabriquer les matières employées dans les arts), à la 
recherche de la pierre philosophale (convoitise de la richesse), à la 
médecine et à la pharmacie (désir de santé et de longue vie). 
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Dans cette passionnante histoire, dont je ne rappellerai ici que 
les grandes lignes, on peut distinguer plusieurs périodes, au'point 
de vue qui nous intéresse. 


Première période : Les origines. 


Presque exclusivement philosophique au début, la science 
s’appuiera de plus en plus, dans la suite, sur l'observation et 
l'expérience. 

Les penseurs, frappés de l'infinie variété des corps naturels, sc 
demandent si ceux-ci diffèrent dans leur essence, ou s'ils peuvent 
se transformer les uns dans les autres et peut-être se ramener tous 
à une ou plusieurs substances irréductibles. Les changements 
observés dans la nature, tels que ceux de l'eau en glace et du fer 
en rouille, sont favorables à ces conceptions. 

D'après Thalès (né en — 60) l'eau est le principe universel qui a 
produit toutes les choses, tandis que pour Anaximène (né en 
— 351) tout vient de l'air et tout y retourne. Xénophane, vers la 
même époque, admet l'air et l'eau comme les principes du monde 
matériel. 

Avec Empédocle (— 60) prennent naissance à la fois l'atomis- 
tique et la célèbre théorie des quatre éléments : le feu, l'air, l'eau et 
la terre (1). Chacun d'eux est formé de particules très petites, 
insécables, toutes identiques entre elles, et qui sont les éléments 
ultimes des corps. Tous les phénomènes sensibles ne résultent que 
du déplacement et de l'union de ces diverses particules : il n'y a 
jamais ni création, ni destruction. Les particules d'un corps déter- 
miné ne sont pas nécessairement toutes de même nature; elles 
peuvent comprendre, par exemple, des particules d'air et des par- 
ticules d'eau. On voit quelle intuition géniale présida à ces 
conceptions, déjà si proches des théories modernes. 

Leucippe (— 4%), contemporain d'Empédocle, a précisé encore 
ces hypothèses. Selon lui, les atomes (äsu21) des quatre éléments 
sont si petits, qu'ils échappent à nos sens. Ils diffèrent en forme et 
en grandeur; ceux du feu sont ronds, d'où leur plus grande mobi- 
lité. Les mouvements des atomes dans les vides qu'ils laissent 
entre eux sont la cause des combinaisons et des décompositions. 

Ces vues de Leucippe furent perfectionnées par son disciple 
Démocrite {— 410) et par Anaxagore (né en — 49%). 

Platon (— 420) n'a laissé sur ce sujet que des idées vagues, enve- 
loppées de métaphores et de mysticisme. 

Aristote (— 234 à — 382), l'historien scientifique de la Grèce 
ancienne, admettait cinq éléments : la terre, l'eau, l'air, le feu et 
l'éther. 

La théorie des atomes d'Epicure (— 337 à — 270) est au fond 
empruntée à Démocrite. 

Chez les Romains, Lucrèce et Cicéron répandirent les idées nées 


4 Aujourd'hui encore les agronomes admettent pratiquement l'eau 
l'air, la terre et la radiation solaire comme les 4 facteurs, sinon les 
à élérments, de la végétation. 
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chez les Grecs; et tandis que les Romains faisaient la conquête 
militaire de la Grèce, ce pays s'annexa Rome dans le domaine de 
la pensée philosophique. 


2° période : Les alchimistes. 


Après la décadence romaine et l'établissement du Christianisme, 
l'expérience fut désormais en honneur. Malheureusement, sous 
l'influence des idées anciennes, on s’efforça d'interpréter en leur 
faveur des faits souvent eux-mêmes mal observés. Chauffait-on, 
par exemple, des vipères dans un appareil distillatoire, on voyait 
que, sous l'action du feu, elles laissaient un résidu solide — la 
terre — tandis que des liquides se condensaient et que se déga- 
geaient des esprits non coudeusables, représentant respectivement 
l'eau et l'air : on retrouvait ainsi les quatre éléments des Anciens. 
Le feu était d'ailleurs considéré tantôt comme le lien des particules 
ultimes, tantôt comme un moyen d'agir sur la matière. 

L'expérience obligea bientôt à reconnaître plusieurs sortes de 
terres, d'eaux et d'airs. Ces noms désignaient des catésories 
comparables à nos trois états de la matière ; et de même que nous 
admettons les changements d'état, on dut admettre des passages 
d'une catégorie à une autre. Ces transformations conduisirent 
graduellement à l'idée que la matière est une dans son essence, et 
on conçut la possibilité de transformer un métal commun en un 
métal précieux, problème qui devint le but principal de la trans- 
mutation. 

La poursuite de ce but, animée tantôt du noble désir de connaître, 
tantôt d'un vulgaire esprit de lucre, trouvait un appui dans une 
conception unitaire du inonde, de haute portée philosophique, et 
aussi dans quelques expériences mal interprétées, dont voici des 
exemples : 

je L'eau commune, chauffée en vase ouvert, donne un corps 
aériforme et laisse un résidu terreux : l'eau s'est changée eu terre; 

> On calcine du plomb commun dans une coupelle poreuse, il 
reste un bouton d'argent : le plomb s'est changé en argent; 

3 On attaque du cuivre par l'esprit de nitre (1); une lame de fer, 
plongée dans la solution obtenue, se recouvre de cuivre : le fer 
s'est changé en cuivre. 

Malgré ces confusions les faits s'accumulaient, et, l'erreur d'un 
observateur étant redressée par un autre, la vérité se dégageait 
peu à peu des elforts persévérants de générations de chercheurs. 

A l'âge d'or de l’Alchimie, de grandes difficultés s'opposaient au 
progrès de la Science : beaucoup d'alchimistes étaient peu instruits 
et manquaicnt de logique dans leurs déductions; ils travaillaient 
en secret, et d'ailleurs comment leurs travaux auraient-ils pu se 
diffuser, avant la découverte de l'imprimerie ? 

Le dogme des sept métaux et leur correspondance mystique avec 
les sept « planètes » et les sept jours de la semaine se greffèrent 
sur la notion des quatre éléments. Ces correspondances sont indi- 
quées dans le tableau suivant : 


{tj Acide nitrique. 
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sen He ai nom alebimique ac planète Nom du jour de la semaine 
Or..::.:::::..) Soleil .::::::. .. ‘2 ..| (Sunday, Sonntag) 
Argent........ Lune (Diane)..| .. € ..| Lundi (Monday, Montag) 
Fer........... Mars.........1.. * ..| Mardi 
Mercure...... Mercure.. ...i .. % ..| Mercredi 
Etain... .... .| Jupiter...... | L' ..| Jeudi 
Cuivre . | Vénius....... | ? ..! Vendredi 
Plomb.........| Saturne ......| .. b ..| Samedi (Saturday) 


Les termes alchimiques ont survécu en chimie dans le nom du 
mercure et des cristallisations métalliques appelées arbres de 
Diane, de Vénus, de Mars, de Jupiter, de Saturne ; en médecine, 
dans le saturnisme et les coliques de Saturne. La pharmacie a 
conservé l'extrait de Saturne, les préparations martiales, etc.; les 
astronomes emploient encore les signes alchimiques pour repré- 
senter les astres correspondants; les symboles de Mars et de 
Vénus désignent pour les naturalistes les sexes masculin et 
féminin. 

Les sept métaux n'étaient pas simples, mais composés de soufre 
et de mercure, auxquels l'alchimiste Géber, au milieu du vin: siècle, 
ajouta l'arsenic. Encore, ne faut-il pas entendre par ces termes le 
soufre, le mercure et l’arsenic que nous connaissons, mais bien le 
soufre, le mercure et l'arsenic des philosophes, qui n'ont de commun 
que le nom avec les corps réels ainsi désignés. Les proportions de 
ces constituants variaient d'un métal à l’autre: d'où les différences 
de couleur, de densité, de cohésion, etc., des métaux. Tout l’art de 
la transmutation consistait, en principe, à isoler ces constituants et 
à les unir en proportions voulues. 

La notion si importante de corps défini n'avait pas encore vu le 
jour; aussi les diverses propriétés des corps (couleur, densité, etc.) 
étaient-elles considérées comme autant d'entités indépendantes. 
S'agissait-il de transformer le cuivre en or? 11 suflisait de lui 
donner d'abord la couleur de l'or, puis la densité de l'or, etc. On 
devait y arriver par le contact avec un peu d'or pur, ou par l'usage 
d'une « poudre de projection » appelée plus tard « pierre philo- 
sophale » (1). 

Albert le Grand, au xn1° siècle, dans son Compositum de compo- 
sitis, écrit que l'argent peut être très facilement transformé en 
or :iln'y a qu'à en changer la couleur et le poids, au moyen d'une 
teinture appelée en arabe élivir, en latin fermenturn. Thomas 
d'Aquin (1225-1274) donne une recette pour « changer le cuivre en 
argent véritable ». 


1} Un peu comme le chimiste moderne & amorce » la cristallisation 
d'une solution, 
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Paracelse, au xvr* siècle, enseigne encore que les métaux se 
composent de trois éléments : l'esprit, l'âme ei le corps ; en d’autres 
termes : le mercure, le soufre et le sel. 

Plus tard, avec la méthode expérimentale, on éleva des doutes 
sur les « éléments » des Anciens : c'est ce que fait Boyle (1626-1691;, 
dans son traité The Sceptical Chymist, qui marque un progrès 
capital. Kunckel, au xvir° siècle, raille les alchimistes et nie leurs 
transmutations. « Dans la chimie, écrit-il, il y a des séparations, 
des combinaisons, des purifications, mais il n’y a pas de transmu- 
tations. » 

Le père Kircher, dans son curieux ouvrage Mundus Subterraneus 
(1664), fit la guerre aux alchimistes, et conclut que la transmu- 
tation « serait peut-être réalisée dans les siècles à venir, mais était 
impossible avec les moyens de son temps ». « Ceux qui disent 
posséder la pierre philosophale, ajoute-t-il, sont ou des fripons ou 
des niais. » 


* 
*k  * 


Les premiers progrès vers la notion exacte d'élément ont eu pour 
origine, d’une part la distinction des corps purs et des mélanges, 
d'autre part la connaissance de la nature et du rôle de l'air atmos- 
phérique. 

Roger Bacon écrit que « l'air est l’aliment du feu »; qu'une lampe 
d'huile s'éteint dans un vase fermé, « parce qu'elle manque d'air », 
fait capital déjà entrevu par Iléraclite, vers l'an — 500. Basile 
Valentin (xv° siècle) dit que l'air est nécessaire à la respiration des 
animaux et que les {poissons meurent d'asphyxie dans un étang 
glacé. A. Césalpin (1519-1603) dans De Metallicis (livre 111), recon- 
naît que la crasse du plomb provient de l'action de l'air, qui 
augmente le poids du métal. 

Au xvu siècle, Van Helmont soutint que l'air est matériel, créa 
le mot gaz, et distingua de l'air, sous le nom de gaz sylvestre, 
notre gaz carbonique d'aujourd'hui. Il insista sur l'emploi de la 
balance. 11 semble qu'il ait admis comme éléments tantôt l'air, 
l'eau et la terre, tantôt le mercure, le soufre et le sel. 

Boyle, dans l'ouvrage déjà cité, parle du « sucre de Saturne » (1), 
comme d'une combinaison de vinaigre et de litharge, « corps dont 
aucun, remarque-t-il, n'a de saveur sucrée ». Il dit que le vert-de- 
gris et la rouille sont produits par l'air. 

Jean Rey, en 1630, enseigne que l'étain et le plomb, calcinés à 
l'air, augmentent de poids jusqu'à une certaine limite indépendante 
de la durée du chaufjage, et que cette augmentation vient de l'air. 
Il montre que l'air est matériel, en pesant un ballon rempli d'air 
plus ou moins comvrimé. 

Jean Mayorr, en 1674, affirme que l'air se compose, pour une 
partie seulement, d'un principe plus actif, qui intervient dans les 
combustions, la respiration, la formation de la rouille, la transfor- 
mation de la « marchasite » (2) en « vitriol » (3), 


{4} Acétate de plomb. 
{ Prvrite de fer. 
{3 Sulfate ferreux. 


J. F. DURAND. 507 


En 1‘%7, Black montra que les animaux, en respirant, trans- 
forment une partie de l'air en air jixe (1), identique à celui de la 
combustion du charbon et précipitant l'eau de chaux. 


* * * 

La découverte du platine fut un événement capital dans l'histoire 
des éléments. Connu depuis longtemps par les Espagnols en Amé- 
rique, il passait pour une variété d'argent (plata, en espagnol) de 
mauvaise qualité, parce qu'infusible et inalliable : d'où le nom 
qu'on lui donna par mépris (platina, petit argent). introduit en 
Europe en 1740, il fut reconnu en 13%°2 par Scheffer pour un métal 
nouveau, différent des sept déjà connus. 

* És * 

La théorie du phlogistique de Stahl (1660-1734) enraya pour 
longtemps le progrès de la chimie. Ce savant connaissait parfaite- 
meut que les métaux communs augmentent de poids pendant leur 
calcination à l'air; c'est, enseignait-il, que le phlogistique, plus 
léger que l'air, soulève les corps qui y sont unis. Vient-il à quitter 
ces corps, cette poussée vers le haut n'existe plus, et les corps sont 
trouvés plus lourds. 

Au lieu de notre relation : 


oxyde :— métal + oxygène, 
BP = pp +  p 
il admettait donc : 
terre mttallique Ÿ -- phlogistique À — métal Ÿ 


l 
po. a p° = 

Schecle, dans son Traité chimique d2 l'air et du feu paru en alle- 
mand en 1371, donna, avec figure à l'appui, la première analyse 
quantitative de l’air : un mélange humide de soufre et de fer, place 
dans une éprouvette pleine d'air et renversée sur l’eau, absorba 
peu à peu l'air déphlogistiqué (21, dont la proportion fut trouvée de 
1,4. Ce chimiste montra aussi que le graphite n’est que du charbon. 
Priestley 11733-18041) observa que les végétaux peuvent vivre dans 
l'uir jire en régénérant l'air commun et que ceci n’a lieu qu’à la 
lumière du jour. Il reconnut aussi que le charbon brûle dans l'air 
en donnant de l'air fire, absorbable par la chaux, et un résidu 
gazeux n'entretenant ni la combustion ni la respiration, et formant 
les 4 5 de l'air primitif: c'était l'azote, qui ne reçut ce nom que 
quelques années plus tard. 

Le ter août 1777, en chauffant le « mercure calciné per se » (3), il 
obtint un gaz un peu plus dense que l'air commun, entretenant 


(1) Gaz carbonique. 

‘2 Oxvgène. 

i3! Oxyde mercurique obtenu en chaullant modérément le mercure à 
l'air. 
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mieux la combustion d’une chandelle et la respiration des animaux. 
Il l'appela air déphlogistiqué ou air vital: c'était notre oxygène. 
Cet ensemble d’expérience fixait la composition de l'air. Cependant 
Priestley, le dernier partisan notoire du phlogistique, était si imbu 
de cette théorie, qu'il ne put pas, si invraisemblable que cela nous 
paraisse, interpréter correctement ses expériences. 


3° période : de Lavoisier à Prout. 


Il était réservé à l'esprit clairvoyant de Lavoisier (1743-1794) de 
renverser définitivement la théorie stérilisante du phlogistique et 
de fonder la chimie sur des bases rationnelles. Instruit, et très docu- 
menté sur les travaux de son époque, il eut le courage de faire 
table rase de toutes les erreurs passées. 11 montra que l'eau ne se 
convertit pas en terre, que dans l'expérience de Priestley, le « mer- 
cure calciné per se » ne fait que restituer le gaz qu'il avait pris à 
l'air. Lavoisier indiqua que toute substance peut, en principe, 
prendre les trois états, solide, liquide, et aériforme. Il appela corps 
simples les derniers termes de l’analyse, entre autres les métaux ; 
il suggéra, par un trait de génie, que les terres (chaux, magnésie, 
alumine, etc.) « seraient peut-être des oxydes métalliques ». 

Il fut dans l'erreur cependant quand il admit que tous les acides 
sont oxygénés, et par suite que l'acide muriatique (1), retiré du sel 
commun, est une combinaison de l'oxygène avec un corps simple, 
le radical muriatique. Lavoisier et Laplace montrèrent que l'eau 
n’est pas un élément ; elle est composée d'air inflammable et d'air 
vital ou oxygène. 

La nomenclature chimique des corps composés, en 1787, consacra 
définitivement la distinction des corps simples et composés, telle 
que nous l'entendons aujourd'hui, 

Dès lors, les découvertes se succèdent rapidement. 

Davy (1718-1829) isole par électrolyse le potassium et le sodium, 
expérience qui servit de base à Berzclius pour sa classification élec- 
trochimique des corps simples. Davy électrolysa aussi l'acide 
muriatique, ce qui lui donna de l'hydrogène et un autre corps 
simple, le prétendu acide muriatique oxygéné, désigné désormais 
sous le nom de chlore. Ainsi la seule erreur, peut-on dire, qui sub- 
sistait dans les immortels travaux de Lavoisier, disparut de la 
théorie des éléments. 

L'iode, le brome et les autres éléments découverts par la suite 
vinrent se ranger à côté des éléments plus anciennement connus. 

Le nombre des éléments augmenta beaucoup avec les progrès de 
la minéralogie et de l'analyse chimique. Les procédés si sensibles 
de l'analyse spectrale (\Wollaston, 1302 et Fraucnhofer, 1815) per- 
mirent de rechercher les éléments rares des minéraux terrestres et 
d'établir la composition du Soleil et des astres les plus lointains. 

La loi si importante, et plus spécialement chimique, de la conser- 
valion des éléments à travers toutes leurs transformations fut 


(1) Acide chlorhydrique. 
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admise, au moins implicitement, et compléta la loi de la conserva- 
tion de la masse, reconnue depuis Lavoisier. 

Des travaux de Boyle, de Berthollet et d'autres chimistes se déga- 
gea peu à peu la notion fondamentale de corps défini ou corps pur. 

Dalton, le véritable fondateur de la théorie atomique moderne, 
énonça en 1808 la loi des proportions multiples, souvent défi- 
gurée par ses successeurs et qui permit d'édifier les divers sys- 
tèmes, plus ou moins arbitraires, de nombres proportionnels et de 
notation chimique. Dalton lui-même dresse, Cn prenant 11 = 4, un 
tableau de nombres proportionnels qui traduisait bien, aux erreurs 
près dues aux méthodes d'analyse, la composition des corps définis. 
Berzelius perfectionna ce tableau en tenant compte des modes de 
formation et de décomposition des corps, des analogies, et en 
visant à la simplicité. Il prenait arbitrairement O — 100, mais si 
l'on rapporte ses nombres à H— 1, on reconnait qu'ils sont plus 
voisins que ceux de Dalton des valeurs actuellement admises. 

Les successeurs de ces deux savants, principalement Gerhardt, 
s'appuyèrent, pour perfectionner la notation, sur les mêmes prin- 
cipes, qui auraient certainement suffi pour conduire, péniblement 
il est vrai, à la notation moderne. Ils firent aussiétat, dans une cer- 
taine mesure, de la loi de Dulong et Petit (1819), de la Loi de Mits- 
cherlich sur l'isomorphisme (1819), et surtout des lois de Gay-Lussac 
sur les volumes gazeux dans les combinaisons (1808), ainsi que de 
l'hypothèse d'Avogadro (1811) issue de ces dernières lois. 

Ainsi fut créée, après de longs tätonnements, la notation actuelle, 
par des considérations presque exclusivement chimiques. Le fait que 
toutes les molécules-gramme des corps volatils occupent, dans les 
mêmes conditions de température et de pression, le même volume, 
apparaît dès lors comme l'expression d'une grande loi naturelle : 
on doit donc parler ici non de l'hypothèse, mais de la loi d'Avoga- 
dro. Celle-ci fut complétée plus tard par la loi de la pression osmo- 
tique et par les lois — conséquences théoriques de cette dernière — 
de la cryoscopie et de l'ébullioscopie. Ces lois démontrent que les 
masses atomiques et les masses moléculaires méritent le nom 
qu'elles ont reçu : elles sont proportionnelles aux masses vraies des 
atomes et des molécules imperceptibles à nos sens (1). 

Tous ces travaux laissaient intacte l'indépendance mutuelle des 
divers éléments, dont le nombre s'éleva jusqu’à 80 environ. On 
s'éloignait de plus en plus de l'hypothèse philosophique d'un élé- 
went unique et de l'hypothèse a priori des trois ou quatre éléments 
des anciens (2). 


(1j Il est curieux que dans les exposés des lois de la chimie on passe 
généralement sous silence la loi de la conservation des éléments, en 
insistant par contre sur la loi des proportions déjinies, dont l'énoncé 
n'est qu'un simple truisme. Au sujet de l'histoire de la notation ehi- 
mique, on lira avec fruit le remarquable exposé de Lespieau : « La 
molceule chimique » (voir la Hibliographiei. 

(2: Au cours de ses travaux sur les oxydes graphitiques, Brodie, en 
IK55, adimit la transformation de l'atome de carbone :C:= 12; en un 
alome Gr=:33, suivant la relation {1 C—1 Gr. Celte théorie n'a pas 
survécu à son auteur. 
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4° période : De Prout à nos jours. 


Mais voici que deux découvertes retentissantes vinrent remettre 
en question la notion même d'élément. 

En 1815, Prout annonça (1) que les masses atomiques, rapportées 
à I1— 1, de tous les éléments connus, étaient des nombres entiers; 
assertion bientôt reconnue inexacte, d'autant plus que l’auteur, qui 
avait conservé l'anonymat, avait admis, par ignorance ou pour les 
besoins de la cause, les masses atomiques les plus arbitraires. 

Cet échec discrédita la théorie atomique dans l'esprit de beau- 
coup de chimistes, mais fit naître chez d'autres l'intuition qu'une 
loi analogue serait découverte quand les masses atomiques seraient 
connues plus exactement. 

La seconde découverte s'imposa immédiatement comme l'expres- 
sion réelle d'une loi. Il s’agit des familles naturelles des éléments. 

En 1859, J. B. Dumas (2), s'appuyant à la fois sur des analogies 
chimiques et sur des idées théoriques apparentées à celles de 
Prout, rangea les métalloïdes « réputés simples » en familles natu- 
relles encore adoptées aujourd'hui. 

En 1862, de Chancourtois, dans un travail (3) alors peu remarqué, 
fit connaître sa vis tellurique, qui renferme aussi quelques parties 
de la classification périodique. 

Indépendamment l'un de l'autre, Newlands (4) en Angleterre et 
Lothar Meyer (>) en Allemagne, annoncèrent, que si l'on range les 
éléments par ordre de masses atomiques croissantes, on rencontre, 
au bout d'une certaine période, de nouveaux éléments analogues 
respectivement à ceux qui les précèdent. 

Le mérite revient cependant à D. J. Mendelejeff (6), qui du reste 
a rendu justice à ses devanciers, d'avoir développé la classi/ication 
périodique des éléments, à laquelle reste attaché son nom. Ce 
tableau, ses imperfections et ses lacunes, la hardiesse et la justesse 
des prédictions que l'auteur énonça au sujet d'éléments restant à 
découvrir, sont présents à tous les esprits. Il suffira de rappeler 
que les éléments des gas rares de l'atmosphère vinrent se ranger 
sans peinc, ultérieurement, dans une colonne supplémentaire du 
tableau. 

Depuis cette découverte, les esprits non prévenus ne doutèrent 
plus de la parenté des divers « éléments » et Crookes n'hésita 
Jas (5) à imaginer le « protyle », matière fondamentale dont tous les 


1 Ann. of Philos., 1815, & 6, p. 231; 1N16, €. 7, p. 111. 

2 J. Druas, « Mémoire sur les équivalents des corps simples », Ann. 
Chim. et Phys. (3, 1899, € 50, p. 129. 

% À. E. Beauven be ChaNcounrois, « Vis tellurique, classement natu- 
rel des corps simples où radicaux au moven d'un système hélicoïdal et 
numérique », Paris, chez Mallet-Bachelier, 1363. 

4 Chem. News, 1864, € 32. p. 21, 192. 

{5 « Die Atomgewichte der Elemente aus den Originalzahlen neube- 
rechnet p, 1KS3. 

(5: Zeit. Chem., 1869, p. 405; Ann. Chem., 1833, suppl. t. 8, p. 133. 

{5 « Die Genesis der Flemente », Braunschweig. 1888. — Voir aussi: 
WW. Pnesen, « Das genetische System der chemischen Élemente », 1K8. 


J. F. DURAND. Si 


atomes seraient issus. La nature de cette parenté ne devait cepen- 
dant être établie qu’un demi-siècle plus tard, à la suite des travaux 
suscités par la découverte de la radioactivité. 


* 
+ + 


Cette découverte remonte à Henri Becquerel, qui en 1896 observa 
que les composés de l'uranium impressionnent à distance, même 
à travers une lame d'aluminium, la plaque photographique. En 
1898, Pierre Curie et M"“° Curie eurent la gloire, en découvrant le 
radium, d'ouvrir définitivement à la recherche le champ immense 
de la radioactivité. Les développements de cette branche nouvelle 
de la science sont trop près de nous pour qu'il soit nécessaire de 
les rappeler en détail. On connait les familles d'éléments engen- 
drées par ces transformations radioactives, qui sont des pro- 
priétés strictement additives de certains atomes (U, Th, Ra, etc.), 
puisqu'elles se montrent indépendantes de leur forme de combi- 
naison et même des facteurs (température, pression, etc.) par 
lesquels nous modifions ordinairement la vitesse ou la nature des 
transformations chimiques. 

Les travaux récents, surtout ceux de Moseley, assignent à chaque 
élément un nombre atomique, numéro d'ordre de cet élément dans 
la classification périodique, et dont certaines propriétés atomiques 
{constitution des spectres de rayons X) sont des fonctions particu- 
lièrement simples. 

La classification périodique se présente ainsi rajeunie, avec de 
rares lacunes et sous une forme qui paraît définitive. 

Une même case de la classification peut renfermer plusieurs 
atomes {isotopes) qui diffèrent par leurs masses (hétérobares) mais 
ont le même nombre atomique et les mêmes propriétés chimiques 
(Soddy, Aston, etc.). L'ensemble ou pléiade des atomes isotopes 
(Fajans) de même nombre atomique ne constitue qu'un seul et même 
élément. Désormais s'impose au chimiste la distinction de l'atome, 
de l'élément (ensemble des atomes de même nombre de Moseley) et 
du corps simple (1) (corps pur formé d'atomes d'un seul élément), 
sur laquelle Urbain (2) a justement insisté. 

L'atome d'hydrogène est constitué par un noyau positif ou 


: 1,008 ; D NE 
proton (-::1, de masse E5.10% grammes, et d’un corpuseule négatif 
La ET 


‘1 En disant que l'eau est formée d'hydrogène et d'oxygène. nous ne 
voulons pas exprimer qu'elle renferme les corps simples désignés sous 
ce nom, mais seulement les atomes de ces corps simples; de mème les 
hydrates de carbone ne renferment tout formés ni eau, ni graphite ou 
diamant, 

Le mercure en vapeurs, bien que monoatomique et par suite de for- 
mule 11:', n'est pas l'élément mercure, c'est un corps. 

Pour supprimer l'ambiguïté du langage, on pourrait appeler oxygé- 
nium. l'élément commun à l'oxygène (0°) et à l'ozone i0*); malheureu- 
sement celte nomenclature ne serait pas d’une application générale, le 
terme silicium, par exemple, désignaut à la fois l'élément et le corps 
siraple. 

2 Voir la Bibliographie. 


512 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


ou électron (©), de masse négligeable par rapport au premier. Les 
autres atomes sont formés d'électrons, de noyaux d'hydrogène et 
de noyaux d'hélium ; ce dernier noyau, de masse 710% grammes, 
sd: 
formé, avec légère perte de masse, de quatre noyaux d'hydro- 
gène (1). Les masses des divers atomes, sauf l'hydrogène, sont expri- 
mées, pour He — 4 ou O — 16, par des nombres entiers : ainsi revit, 
sous une forme modifiée, la vieille hypothèse de Prout (2). 
L'identité de l'électricité avec la matière apparaît alors claire- 
ment. Les protons libres constituent le cation hydrogène ; les élec- 
trons libres forment les rayons catodiques et les particules $, qui 
ressuscitent d'une façon inattendue l'ancienne théorie de l'émission. 
Si l’on admet que l’éther ((;) des physiciens est également gra- 
nulaire, l'univers matériel n’est formé que de 3 sortes de particules 


& 


O 


tous les phénomènes. 
De nombreux points restent à résoudre: la radioactivité n'est-elle 


+ : Se 
irréductibles ( L ) , dont les mouvements sont la cause de 


Evolution des théories sur les constituants ultimes de la matière. 


1. Hommes primitifs.... Une infinité de matitres indé- 
pendantes. 


A) Un seul élément (l'air ou 
l'eau, etc., ou un élément in- 


. Philosophes et alchi- |  Connaissable). 
inistes ............ De 


19 


B) Plusieurs éléments (eau, air, 
terre et feu; mercure, soufre, 
arsenic, sel des philosophes). 

3, Chimistes depuis LA- 
voisier...... Gadtee ns 80 éléments environ. 

4. Hypothèse de Prout. Un scul élément : l'hydrogène. 

‘ Les soi-disauts éléments sont 
parents entre eux et il y a 
nécessairement un ou plusicurs 
éléments vrais qui les engen- 
rent tous. 


5. Classification  pério- 
dique ............... ; 


2 éléments : le proton et l'élec- 
6, Théorie actuelle... ... tron, avec en plus l'éther, si on 
l'admet comme matériel ...... 


{1 Un atome de nombre atomique p renferme dans son noyau r <p 
protons et n électrons; la couronne compte p électrons. La valeur de 
n différencie les divers isotopes de l'élément n° p (sauf les isotopes 
isobares, S'il y en a). 
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pas une propriété de tous les atomes, à des degrés divers ? Quelle 
est l'origine des éléments non intégrés dans les séries radioactives 
connues? Quelle est la structure intime des atomes, dont les sché- 


oo 


Schéma de l'Analyse. 


CATEGORIES NOMBRE DES REPRESENTANTS 


Mélanges hétérogènes Une infinité, avec toutes lies. 


transitions. 
(analyse mécanique). 


Y PPT 
\iishces Donostnes Une infinité, avec toutes les 
? 8 8 RSC transitions. 
(anaivse 
physico-chiniique). 
Corps purs Quelques centaines de mille con- 


nus, une infinité possibles. 
(analyse élémentaire avec 


| 

isolement des éléments). | 

} Davantage que d'éléments, en 
principe, à cause des variétés. 
allotropiques, mais certains. 
non « isolés » (1). 


Corps simples ....... ssÉSoure 
{Détermination 
des masses atomiques). 


Y 
Eléments .......... dti 9 prévus, 87 déterminés (2). 


| (analyse de MosereY). 


Isotopes { l’ius que d'éléments : au moins. 
P Neosoroserrurserssoss ss... } 176. 
(analyse ultra-chimique). 
Y 
Particules ultimes.............. | 
É. éd 2. 
Proton Electron 


{+ Lt 


Hi De mème qne nous connaissons des éléments Ile, etc.) qui ne for- 
ment que des corps simples, il n’est pas absurde d'en concevoir, qui 
ne seraient pas « isolables » et ne formeraient que des composés. 

L'élément fluor a été dans ce cas avant les travaux de Moissan ({« iso- 
lement » du fluor F!). 

(2) I n'est pas fait état ici, faute de données précises, de la décou- 
verte annoncée récemment en Allemagne par Noddack et Mie Tacke 
dans le minerai colombite, des éléments n° 43 el 52. É 


EE —————_——_—_—_——————_…—…—…—… … ……—… …_".__."_____.___—_—…__—_—_—_—— 


0 VE nu LE fl IY L VI VH 


RS ss nd ES ESS, 
1 1 
H 
1,003 0 
0 FE re 3 2 |4 115 216 117 LL8 119 I 
Le Li Be B « \ 0 F 
20 1 4 HE 6,94  0!9,1 0110,9 0!12,00 0!11,008 0 116,00. 0!19,00 0 
) ee D ae A 
< 2 nes 11 1 | 12 3113 1l11 3 [15 1 | 16 1117 2 
Ne Le ee. Na Mg AI Si P S CI 
2 0 Le "le 23,0 0!924,32 0126,96 O!2,3 0131,04 0!32,06 0135,46 0 
L Po Dre | ————— | ——— 
2 Le Je ET 19 2 | 20 2 | 91 1 | 92 1 [23 1124 1 | 26 1 
A nel K Ca Se Ti \ Cr Mn 
9 0 dd EL 39,10 0!40,07 O0!45,1 0!48,1 01510 01520 0!154,93 o 
A = . do 
Le) 
2 /. | 96 2 | 27 1 | 28 2 | ay 2 | 30 lai 9 | 32 3 | 33 1134 6 | 35 2 
œ . Fe Co Ni Cu /n Ga Ge As Se Br 
4 Sfr 8T OU BR,97 OU G8,GN O0 |64,57 0!65,37 0!70,1 0|72,5 013,95 017,2 o!979 o 
NX 
RET 42 13 


té 


us ie PR RL re: be. Cal der méme de a 


Pris pr resp 


ch ob Et “gen DA et né 


\N 44 1 16 47 2 | 48 6 | 49 1150 78151 9 | 52 3153 1 
Le Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I 
K 101,7 0 !102,9 ol 106,7 0 | 107,88 0|112,40 0 114,8 0!418,7 0{121,77 0|127,5 0|126,92 0 


: ; Voir : e 
ie a Cs Ba dessous lie Ta W | : 


4 0 AT Le 132,81 01137,37 0 0|178,6  0]181,5 O0!181,0 0 0 
A 71 78 79 80 6| 81 82 83 1 | 84. 0 | 85 
Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po is -L 
se 190,9 0! 193,1 O0 !195,2 0 1{197,2 0!200,6 0!204,0 3 | 207,20 10 | 209,0 4/|(210) 7 on 
— RS E 
0 A TT 87 88 018 oo oo 092 0 s 
Rn M 3 ——1 Ra Ac Th Pa U = 
?) 3 — de. 01226,0 41(226) 2/1932,15 6/|(230) 217%38,2 9 
Ps = sil Mo he | — = 
ÉLÉMENTS DES TERRES RARES. 
1158 2 | 59 1 | 60 3-4 | 61 62 63 64 
La Ce P h +—— Sm J Gd 
,0 0 | 140,25 0 | 110,6 011,3 1) 0 | 150,4 0 | 152,0 0 | 157,3 0 
a 1 à 
66 67 GS 69 50 71 N / 
Tb Ds Ho Ér Tim Yb Lu Li 
,2 0 | 162,5 0 | 163,5 0 | 167,7 0 | 168,5 0 | 173.9 u | 175.0 o ST 


516 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


mas de Bohr et de ses émules ne nous ont fourni jusqu'ici qu'une 
imagé encore insuffisamment précise ? La réponse à ces questions 
sera l’œuvre des générations à venir (1). 


. * 
* * 


L'évolution des théories sur les constituants ultimes de la matière, 
qui sont les éléments de la matière au sens philosophique du mot est 
résumée dans uu tableau (Voir page 512). 

On peut aussi résumer en un tableau l'analyse, qui à partir des 
corps de la nature conduit, dans le cas le plus général, à la con- 
naissance de leurs constituants ultimes (Voir page 513). 


* 
* * 


Pour terminer cet exposé relatif à la notion d'élément, il reste à 
donner le tableau résumant la classification périodique; j'aurai 
souvent l'occasion d'y faire appel (Voir pages 514 et 515). 

Dans ce tableau, le nombre inscrit en haut et à gauche de chaque 
case est son nombre de Moseley.Lenombre inscrit à droite et en haut 
indique combien d'isotopes ont été reconnus dans l'élément commun, 
non intégré dans les transformations radioactives connues : ainsi 
Ne [2] indique le néon cst un mélange de deux isotopes ; N [1] que 
l'azote est formé d'atomes tous identiques; Rn [0] que l'élément 
n° 86 n'est pas connu cn dehors des séries radioactives ; l'absence 
de l'indication signilie que la recherche du nombre des isotopes 
dans l'élément commun n'a pas été faite. 

Le nombre inscrit à droite et en bas d'une case indique combien 
d’isotopes intégrés dans les séries radioactives connues appartiennent 
à cette case. 

Le symbole inscrit dans une case est celui de l'élément commun 
(pur ou mélange d'isotopes), quand il existe, et alors, la masse 
atomique indiquée (à gauche et en basjest celle de cet élément pur, 
ou la masse atomique moyenne en mélange ; à défaut, le symbole 
et la masse atomique adoptés sont ceux du plus stable des isotopes 
dans les séries radioactives (2). Les masses atomiques inscrites 
entre pareuthèse ne sont pas connues avec certitude. 

Il n'a pas été tenu compte, faute de données précises, de la radio- 
activité du potassium et du rubidium, qui portent à 46 le nombre 
des atomes différents reconnus comme faisant partie à titre d'ori- 
gine, d'intermédiaire, ou de terme final, d'une des séries radioac- 
tives connues (3). 


{1} Lorsque le radium, sous forme de sulfate par exemple, se désin- 
tégre en radon et hélium. que deviennent les atomes de soufre et d'oxy- 
géne qui l’accompagnaient dans la molécule ? Aucun savant, à ma con- 
naissance, n'a pensé à s'en occuper. Je suggère la question sans avoir 
les moyens de l'étudier, 

(2, On sait que des symboles différents sont attribués aux divers 
atomes isotopes des séries radioactives : par exemple lo est isotope 
de Th. 

(3) Ceci, en supposant, ce qui est probable, qu'un seul des 2 isotopes 
de chacun de ces éléments (K et Rbj soit radioactif. On ignore si le 

ldomb commun, dont la masse atomique est parfaitement définie (Baxter, 

tichards et Wadsworth, Ilonigssehmid et Horovitz) quelle que soit 
sa provenance, est formé d'isotopes distincts de ceux qui se rencontrent 
comme {erminus dans les séries radioactives. 
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Notons que la condition de ne pas laisser de vides entre deux 
éléments de nombres atomiques consécutifs, oblige à inscrire l’élé- 
ment 11 dans la colonne des halogènes. 

On ne connait pas d'élément de nombre atomique zéro, bien que 
l'exisieuce, suggérée par Perrin, d'un tel élément, ne soit pas impos- 
sible a priori. 


H, — LE GLOBE TERRESTRE. 


A. — Position de la Terre dans l'Univers (L5. 


On connaît aujourd'hui l'essentiel sur la distribution des astres 
et la place de la Terre parmi eux. 

Notre univers immédiat est le système solaire : un astre central, 
le Soleil, autour duquel gravitent des comètes, des astéroiïdes, des 
planètes: parmi ces dernières, la Terre, avec la Lune pour satel- 
lite 12). 

Beaucoup plus éloignées de nous sont les étoiles visibles à l'œil 
nu ou avec les meilleurs télescopes. L'ensemble de ces étoiles est 
réparti, suivant une spirale confuse. dans une immense lentille ct 
forme notre univers élargi. Le Soleil est situé dans les environs du 
centre de cette lentille. La tranche moyenne de celle-ci, dans 
laquelle se trouvent le plus grand nombre d'étoiles, forme la « voic 
lactée » qu'on admire pendant les nuits pures : d'où le nom de 
Galarie donné à notre univers élargi. Toutes les étoiles 131 de la 
Galaxie sont autant de soleils, qui peuvent entrainer comme le 
nôtre un cortège de planètes. Leur température, suivant leur 
stade d'évolution, varie de 3000 à 20000 degrés environ. 

Leurs distances à nous, du moins celles effectivement mesurées, 
varient de 4 à 2000 où 8000 années-lumière. La dimension minima 
de la lentille formant la Galaxie serait 3000 à 6000 annces-lumicre, 
la dimension maxima (diamétrale) 15000 à 20000 années-lumière 611. 
La Galaxie comprend aussi des néhudleuxses planétaires et des nébu- 
leuses ditfuses: dans la théorie de Laplace, même plus où moins 
moditiée, ces formes ont précédé, pour notre système solaire et 
pour les étoiles, les aspects sous lesquels nous les voyons 
aujourd'hui. 

Au delà de la Galaxie, à des distances prodigicuses de ses der- 
nitres étoiles, sont des millions de nébuteuses spirales : ce sont là 


1 Pour un exposé plus détaillé voir un article (illustré) du général 
Bourerois dans La Science et la Vie de mars 129, 

2 L'Observatoire de Hambourg à récemment signalé un second 
satellite, à 3214) km. sealement de La surface de la Terre. Sa vitesse 
kim. 


+ à : : - . ï : se 
orbitale serait d'environ 6 et son diamelre 139 m. 


see. 
3: Au nombre de % milliards environ, d'aprés Îles évaluations 
récentes de EX H. Seares et TE van Rhijn. 
{3 Slaples donne des nombres bien plus grands, mais qui ont été 
contestés par plusieurs astronomes. 


SOC. CHIM., À SÉR., T. XXXIX, 1926, — Mémoires. 34 
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autant d'univers analogues à la Galaxie, ct que leur éloignement 
seul — jusqu'à des centaines de millions d'années-lumière — nous 
fait voir sous cette forme diffuse. Leur ensemble forme l'Univers 
générul ou Cosmos, illimité et intiui dans la théorie classique, 
illimité mais fini dans des thtories différentes. L'esprit demeure 
confondu devant une si prodigieuse grandeur, Nous voilà loin des 
vues primitives « géocentriques », qui faisaient de notre Globe 
minuscule le centre de l'Univers! 

De l'étude du ciel, avec ke concours combiné du télescope, du 
spectroscope et de l'analyse mathématique, se dégagent les deux 
lois universelles suivantes : 

1° La vitesse de la lumière et la loi de l'attraction newtonnienne 
sont les mêmes dans tout l'Univers; 

% Les éléments chimiques qui constituent les astres, même les. 
plus éloignés, sont identiques à ceux du Globe terrestre, constata- 
tion particulièrement intéressante pour notre sujet. Même si deux 
ou trois éléments. comme on l'a annoncé, existaient dans des astres 
lointains sans qu'on les connaisse sur la Terre, il faudrait se 
rappeler que l'hélium fut découvert dans le Soleil avant qu'on l'ait 
signalé sur notre Globe dans des minéraux et dans l'atmosphère. 


B. — La structure générale de la Terre. 


La planète que nous habitons a sensiblement la forme d’un 
ellipsoïde de révolution aplati, très voisin d’une sphère; son rayon 
moyen, sans tenir compte de l’atmosphère, est 6366 km. 

On distingue dans cette sphère plusieurs enveloppes concen- 
tiques, révélées par l'observation directe ou par la théorie. Ce 
sont, de l'extérieur à l'intérieur : 

1 L'atmosphère (asut;, vapeur), mélange gazeux sensiblement 
homogène à une altitude donnée. 

Sa hauteur dépasse sûrement 200 et peut-être 600 km. L'homme 
a pn s'élever dans l'atmosphère jusqu'à 12000 m. environ à l'aide 
des aéroplanes {1); les ballons-sondes (sans pilote) ont fourni des 
renseignements jusqu’à 35000 m. (2). 

Pour les régions plus élevées, on doit se contenter des résultats 
fournis par l'examen des étoiles filantes, des aurores boréales, etc., 
et par des calculs dont les bases sont plus ou moins hypothé- 
tiques. 

2% L'hydrosphère (55vs, eau), enveloppe discontinue formée princi- 
palement par les océans et les mers. recouvre seulement les 71 0/0 
environ de la surface du {ïlobe d'une couche d’eau l'épaisseur 
variable, pouvant atteindre jusqu'à 10000 m. environ (3). 

(15 Callizo, le 10 octobre 1924, a battu de record mondial de hauteur 
en s'elevant à 12066 mètres. 

12: Ballon-sonde lancé par l'Observatoire de (éophwsique de Pavie, 

(3: Le navire de guerre américain Vero a mesuré ane profondeur de 
W5i36 m. dans l'Océan Pacitique, entre les Mariannes et les Carolines. 
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On n'Y comprend pas les glaciers, dont l'étendue est du reste 
insigniliante par rapport aux Océans (1). 

3° La lithosphère (%::, pierre) est la croûte solide superlicielle, 
recouverte en partie par l'hvdrosphère. Elle comprend les roches 
éruptives, cristallophylliennes et sédimentaires. 

On l'appelle aussi communément écorce terrestre; elle n'a de 
conunmun que le nom avec la première écorec qui, dans l'hypothèse 
de Laplace, recouvrit le (lobe encore Illuide, au début de son 
refroidissement, et dont aucun fragment non remanié n'est parvenu 
jusqu'à nous. 

Nous ne connaissons la lithosphère que jusqu'à une faible pro- 
fondeur par les tranchées, carrières, mines, puits et sondages. Les 
trous les plus profonds que l'homme ait jamais forés ne dépassent 
guère 2000 m. 

Dans tous les sondages effectués, on a observé qu'à quelques 
mètres au-dessous du sol la température est indépendante des 
influences saisonnières. En creusant davantage, la température 
augmente en moyenne de 1° pour 30 m. de profondeur. Ce « degré 
géothermique » n'est pas constant sur tout le Globe; il est plus 
petit en particulier, dans le voisinage des volcans en activité ou 
même éteints (2). 

Cette chaleur interne, sans influence notable sur les phénomènes 
de la surlace — régis seulement par la chaleur et la lumière 
solaires — reste dans la science moderne ce que l'on peut concéder 
au « feu central » des Anciens. Rien ne prouve que l'accroissement 
de température, rattaché par les uns à la masse fondue originelle, 
par d'autres à des phénomènes chimiques ou radioactifs (3), se 
poursuive régulièrement avec la profondeur. Ce phénomène n'en 
impose pas moins à la lithosphère une limite d'épaisseur, qui 
suivant les points du Globe et aussi suivant les auteurs varierait 
de 10 à 150 kan. : 

La plus grande altitude de lalithosphère au-dessus de l'océan est 
celle du Mont Everest (3800 m.) dans l'ilimalaya ; elle égale 
presque la plus forte profondeur des fosses océaniques et n'alteint 
que !, AU caviron du rayou terrestre. 

La biosphère \4::, vie) ou domaine de la vie comprend la partie 


1. La distinction de l'atmosphère et de l'hydrosphère,-très nette au 
poiæt de vue de l'état physique, est arbitraire pour les constituants 
immediuts : l'eau pénètre en vapeurs dans les couches inférieures de 
atmosphere, et les mers renferment en solution les constituants 
gazeux de l'air. 

2; ne mine de la Silésie atteint 243 m.; la température du fond 
est Gr, 

La mine de Morrovelho, dans l'état de Minas Gerries, au Brésil, a 
une profondeur de 2020 m. 

La mine la plus profonde du Globe estla City Deep an Transvaal : elle 
aiteint 2135 m. Le dogré géutheranique au fond de la mine est 157 m., 
et la température 33,8 seulement. (D'après H. DeéGorrTiN, « Les mines 
les plus profondes du Monde », dans Mines et carrières, anût 1925.) 

3) Voir à ec sujet un article de Suorozow, dans Le ladiurm de 
mai ju24. 
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inférieure (troposphère) de l’atmosphère — riche en oxygène, en 
vapeur d'eau et préservée en partie des rayons ultra-violets du 
Soleil —, toute l'hydrosphère, enfin la surface de la lithosphère, 
qu'elle pénètre à une faible profondeur (terre végétale, ca- 
vernes) ({)}. 
4° La Pyrosphère (r50, usé, feu) est la région où existe le magma 
inconnu qui, lors des éruptions, fournit les roches éruptives. On se 
le représente comiue essentiellement formé de silicates, portés à 
une température élevée. Aux pressions énormes que supporte ce 
milieu il est difficile d'assigner un noin à l'état physique réel de la 
matière, pâteux ou solide suivant les auteurs. 
o La barysphère (3::::, lourd) est la partie centrale du Globe, 
éncentrique à celui-ci. En donnant à la barysphère un rayon de 


5000. on | 
2000 km., son volume est égal à Gngt sit environ ou de celui dela 
“8 


Terre. La densité absolue moyenne de celle-ci étant 5,5, et 2,5 <= 
cm 


environ celle des couches supérieures à la FR re la relation : 


DAV = 2 - 5 V+a.; A 


œ 2 
donne æ = 7 ne environ pour densité absolue de la barvsphire * 
c'est un peu moins que la densité du fer (2). 

Dans ces conditions, même en tenant compte de étroites 
ment de la densité due à la pression, il est vraisemblable que 
la barysplière est formée surtout de métaux, où le fer doit 


dominer (3). 

Les calculs relatifs à la vitesse de propagation des ébranlements 
sismiques suivant un diamètre de la Terre assignent à la bary- 
sphère une rigidité supérieure à celle de l'acier; cetle masse est 
donc solide, ou du moins sous un état pratiquement comparable à 
l’état solide (1) 

La coupe schématique du Globe représentée ici a été établie en 
accordant à la barvsphère un ravon de 4920 km. et à l'atmosphère 


une hauteur de 209 km. A l'échelle d: la figure, la croûte solide, 


{li Si dans l'hvdrosphère on comprenait tout le domaine de l'eau, 
liquide, vapeur, ou d'imprégnation, elle se confondrait avec la bio- 
sphere. 

‘2, Suivant Nordenskiold et Wiechert, la densité movenne des rouches 
extérieures — litlhosphère et prrosphère — serait 5.2 environ. C'est de 
ces couches extéricures engore en fusion que se serait détachée la 
Lune, dont la densité movenne est 3,3: la légère différence entre ces 
deux nombres s'expliquerait par la basse température de notre 
satellite, 

3 La composition des aérolithes holosidéres, considérés comme des 
fragments de la barvsphiètre de planctes disparues, tend à contirmer 
celte conception. 

4; On ira avee intérèt l'article d° Émile Bezor « L' Re our 
de l'architecture profonde de la Ferre » dans La Nature, p. SE HER 
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supposée de 25 km., est exactement représentée par l'épaisseur du 
re COUPE SCHÉMATIQUE DE LA TERRE 

ATMOSPHÈRE 


e à 
LITHOSBAERFE: 
| Ë :200Km 


D 


.. …4450Km 


BARYSPHÈRE 


NÉE st * 


Les seules enveloppes de la Terre assez bien connues sont 
l'atmosphère, l'hydrosphère et la lithosphère, surtout dans la zone 
voisine de leurs contacts mutuels, où se déroule toute l'activité 
humaine. 

C'est ce domaine, que nous appellerons la surface du Globe, 
que nous proposons d'examiner maintenant plus particulièrement. 

Pour abréger le langage, on convient d'appeler éléments et miné- 
raux vadoses, les éléments et les minéraux de la couche superii- 
cielle ; phréatiques, ceux des profondeurs de la lithosphère ; junéviles 
ceux de la pyrosphère. 


IL. — LE BILAN’ DES ÉLÉMENTS DE LA SURFACE DU (iLORE. 


A. — Le dénombrement des éléments à la surface du Globe. 


La liste de ces éléments n'est autre que le tableau, donné plus 
haut, de la classification périodique : ces éléments, on l'a vu, sont 
ceux qui forment tout l'Univers. 

Il y a quelques restrictions, d'ailleurs enveloppées de doute, à 
cette identité de composition, et c'est le moment d'y insister. 

D'une part deux éléments, qu'on suppose former des gaz très 
légers, ont été décelés par l'analyse spectrale respectivement dans 
les nébuleuses et dans le Soleil; on les a nommés nébulium et coro- 
nium. S'ils existent réellement, on se demande quel peut être leur 
nombre atomique, car leur place n'est certainement pas dans les 
rares lacunes du tableau périodique. 

D'autre part, les couches très élevées de notre atmosphtre don- 
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nent chagyne nuit à l'analyse spectrale, surtowt dans la lumière de 
l'aurore boréale, une raie verte que Berthelot attribua au krypten, 
mais qui n'appartient en réalité à aucun élément connu, ni sur la 
Terre, ni dans les astres. On a cru qu'elle caractérisait un élément 
nouveau, le géocoronium. 

En 1921, le savant norvégien Végard l'attribua à de petits cris- 
taux d'azote solide bombardés par des électrons issus du Soleil. 
Mais Mac Lennan et Shruin montrèrent ultérieurement que la même 
raie verte apparaît au laboratoire dans le spectre d'un mélange 
gazeux d'air et d'un excès d'hélium, à basse température et faible 
pression : composition et conditions qui sont celles de la haute 
atmosphère. Le géocoronium serait donc à supprimer de la liste 
des éléments; le corontun et le nébulium auront peut-être le même 
sort. 


B. — L'origine et la permanence des éléments 
de la surface du. Globe. 


4° Dans l'hypothèse de Laplace, lorsque la masse qui devait 
être un jour la Terre fut séparée de la nébuleuse primitive, elle 
comprenait, et dans certaines proportions, un grand nombre d'élé- 
ments. Après la formation de la eroûte superlicielle, la condensa- 
tion de matières salines et de l'ean donne naissance aux premières 
mers, qui occupèrent les creux des premiers plissements. 

Les corps qui constituaient alors la lithosphère étaient surtout le 
quartz, les silicates, les carbonates. De nombreux sels restèrent 
dissous dans l'eau; l'atmosphère, de composition très différente de 
celle que nows connaissons, renfermait sans doute beaucoup de gaz 
carbonique. 

Le travail méeanique: des forces externes, dues à la chaleur 
solaire (pluies. gelées, vents) et à l'attraction (marée: fut secondé 
par la pesanteur, et par les réactions chimiques devenues possibles 
gräce à la température peu à pew décroissante : ainsi se formèrent 
les premiers sédiments. L'apparition de la vie, quand la ternpéva- 
ture s'abaissa au-dessous du point de coagulation des album 
noïdes, fit intervenir de grands cycles chimiques où s'engagèrent 
en grande masse surtout le carbone, l'oxygène, l'azote, le soufre, 
le phosphore, le silicium, le calcium, l'hydrogène. 

En gros, tous les terrains formés depuis cette époque lointaine 
ne sont que des remaniements par voie mécanique (sédiments 
clastiques}, physico-chimique ou chimique (sédiments cristallins) 
des roches de l'écorce primitive, dont ils renferment les éléments, 
en qualité et en quantité. 

Le chlore, par exemple, qui existe dans le sel des marais salants 
est bien celui du magma originel. Il renferme, en effet, les deux 
mêmes isotopes et dans les mêmes proportions, que celui du sel 
gemune triasique, des chlorures formés lors des éruptions volca- 
niques (1) et même des météorites (2). 


{ Voir: Ellen GLepbrrsen. J. CR. Pays. t 24, p. 46: 19211, 
ee MW. D. Haukixs et S. B, Sroxk, Proc. nat. Acad. of Se. US. A), 
t A, p.643; 1925. 
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2% Aux éléments datant de la eroûte originelle sont venus s'ajou- 
ter cependant, à diverses époques et de nos jours encore, des 
éléments du magma de la prrosphère, amenés à la surface par les 
éruptions et les phénomènes (fanxerolles, etc.) qui les suivent. Ces 
apports de substance et d'éléments juvéniles ont consisté surtout 
en silicinm, oxygène et métaux. Les reches éruptives des époques 
anciennes ont parfois subsisté jusqu'à nous: plus fréquemment 
l'érosion en a dispersé les éléments dans les sédiments des âges 
ultérieurs. 

3 Nous aurions ainsi établi d'une façon rigoureuse l'origine de 
la permanence des éléments à la surface du Globe, si celui-ci 
n'eflectuait aucun échange avec l'espace interplanétaire, Cet espace 
constitue en quelque sorte pour la Terre une dernière enveloppe, 
dont les relations avec les autres enveloppes occasionnent des 
apports et des pertes. 

Les apports ont lieu. par la chute des a#rolithes, appelés aussi 
bolides ou météorites, et des poussières cosmiques. Après avoir 
douté longtemps des témoignages sur les pierres tombées du Ciel, 
les savants ont accordé le plus grand intérêt à ce phénomène 
singulier. 

Le nombre des chutes bien constatées est aujourd'hui considé- 
rable. Daubrée {{1) et Stanislas Meunier ont réuni au Muséum 
national d'Histoire naturelle de Paris une collection d'échantillons 
de près de 400 chutes, qui s'est encore augmentée depuis (2). 

Daubrée distinguait 4 groupes dans les météorites : 

ai Les halosidères (:r::, entier, et si5xg#::, fer), assez rares, où le 
fer domine, allié à des métaux, surtout au nickel; on y trouve 
aussi du graphite, des sulfures de fer, un phosphure de fer et de 
nickel, etc. 

b) Les syssidères (sv, avec, et siôxscs, fer), formées d'une éponge 
métallique à cavités remplies de péridot et autres minéraux. 

ci Les sporadosidères (srseadixts, épars et siôrses, fer), très com- 
œmunes, sont pierreuses et contiennent du sulfure de fer, du fer 
nickelé et du fer chromé. 

d) Les assidères (a privatif, et oiônscs, fer),’très rares et presque 
privées du fer, renferment du carbone associé à de l'hydrogène et 
de l'oxygène, sous forme de composés rappelant ceux de notre 
terre végétale. Leur matière pierreuse est formée de péridot et de 
pyroxène. 

Les éléments rencontrés jusqu'ici dans les météorites sont les 
suivants : 

Fe, S et O en grande quantité; Ni, Co, Cr, Mg, Mn, Ni, Sa, Cu, 
Al, As, P,K, Na, Ca, S, C, H, Mo, Se, CI, N. 

Les météorites sont considérées tantôt comme des débris d'une 


fl: Voir Daubrée, « Etudes synthétiques de géologie expérimentale ». 
Paris, 1979. . 

2: Le Musée royal et impérial d'Histoire naturelle de Vienne possé- 
dait en 102 des échantillons de 1K5) météorites. 

Au sujet de la belle collection de météorites du Vatican, voir : 
Stanislas MEuNten, «La Specola vaticana », dans La Valure du 11 juin 121, 
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ou de plusieurs planètes de notre système, tantôt comme des 
roches rejetées par les volcans des petites planètes, ou même 
comme provenant des espaces interstellaires; elles pèsent parlois 
des milliers de kilogrammes. On y rattache les ‘poussières cos- 
miques, véritables microaérolithes, qui tombent journellement sur 
le sol, et qui ont pu être observées par l'explorateur Nordenskiôld 
sur de grandes étendues de glace n'ayant pas reçu depuis longtemps 
de précipitations atmosphériques. L'importance de cette chute con- 
tinuelle doit dépasser celle, plus apparente, des aérolithes (1). 


*# 
* * 


On voit que les éléments des météorites sont les mêmes que ceux 
du Globe terrestre, nouvelle preuve de l'identité de la composition 
élémentaire qualitative de l'Univers, preuve moins générale cepen- 
dant que celle du spectrescope. Les éléments les plus abondants 
dans les météorites non holosidères sont, comme à la surface de la 
Terre et dans son magma interne, Si et O; les Aolosidères, où le fer 
domine, sont sans doute des débris de la barysphère d'un astre 
disparu. , 

La chute des aérolithes et des poussières cosmiques ne change 
donc pas la composition qualitative de notre Globe ; mais elle influe 
sur la dispersion des éléments à sa surface : nous y reviendrons 
plus loin. 


Un fait remarquable est la présence des composés ternaires de 
C, H et O, dans lesquels on peut voir des restes d'une activité 
vitale, et qui, en s'enflammant dans notre atmosphère, constituent 
pour elle un apport inattendu de gaz carbonique. Comme l'intérieur 
des aérolithes conserve pendant leur chute la basse température 
des espaces interplanétaires, et que les grands froids ne détruisent 
pas les microorgauismes, on a supposé que la vie a commencé 
dans les mers primitives de la Terre à la suite de la chute d'êtres 
unicellulaires emballés dans un bolide, qui les avait soustraits à 
l'action destructive de l'ultra-violet solaire : hypothèse non sans 
vraisemblance, mais qui ne fait reculer le problème, jusqu'ici inso- 
luble, de l'origine de la vie. 


‘: Sur le Soleil ces chutes doivent être plus importantes, vu sa 
masse énorme par rapport à la Terre. On a voulu voir dans ce phéno- 
menée une des eéauses d'entretien de la chaleur solaire. 

— l'atmosphère ralentit la marche des bolides, les brûle en partie et 
souvent détermine leur explosion avant la chute, On eonnail cepen- 
dant de gros bolides, dont un de %) tonnes à Ranchito (Mexique: et un 
de 1604) mètres cubes dans le désert de F'Adrar. On a trouvé dans 
FArisona un trou cireulaire de 1200 metres de largeur, jonché de 
débris de météorites constituant 21 tonnes de fer impur. 

— M. Bosler, Directeur de l'Observatoire de Marseille,a émis l'hypo- 
thèse que les cirques lunaires sont en somme des trous d'obus creusés 
par les météorites. 

— Sur les poussières cosmiques, voir: Gaston TissANbiER, C. 
Por t. 83, p. ‘5 et E. RELor, loc. cit. 
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Passons maintenant aux sorties ou pertes. Elles paraissent n'in- 
téresser que deux éléments, l'hydrogène et l’hélium, sous forme de 
molécules H? et Ile. 

On calcule en ellet que l'énergie cinétique de ces molécules leur 
permet de gagner la haute atmosphère et de s'échapper ensuite 
dans les espaces interplanétaires. Comme il se dégage constamment 
de l'hydrogène à la surface du Globe fvolcans, fermentations, etc.} 
et de l'hélium (sources, transformations radioactives), c'est une 
perte continuelle de ces deux éléments que la Terre subit de ce 
fait. L'hydrogène et l'hélium étant justement les constituants des 
éléments, on a pensé que peut-être, captés par d'autres systèmes 
matériels, l'hydrogène et l'hélium s’y réintègrent pour former de 
nouveaux atomes. 

4° Enfin il reste à mentionner les transformations radioactives 
qui s'effectuent sans arrêt dans la lithosphère, pour ne parler que de 
cette enveloppe, et qui aux dépens d'éléments tels que U, etc., don- 
nent naissance à de nouveaux éléments. 


LES ÉCHANGES D'ÉLÉMENTS 
ENTRE LES DIVERSES ENVELOPPES DE LA TERRE 


Lsracts INTERPLANÉTA NES 


NTMOSPHÈRE 


As OSPKÈRE 


Étiments 


météerites 

. st ass 
poussieres 
cosmsques 


stables 


526 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Le schéma ci-dessus réunit les données qui précèdent sur l'ori- 
gine et la permanence des éléments à la surface du Globe (1). 


C. — L'abondance des divers éléments 
dans les enveloppes superficielles de la Terre (2), 


Les recherches des géologues, des minéralogistes et des chimistes, 
aecumulées pendant près de deux siècles, ont fait connaitre les 
roches, les minéraux et les éléments dont se composent la croûte 
terrestre, l'atmosphère et les océans. 

Les roches qui dominent à la surface du Globe sont les gneiss, 
les. micaschistes, les granites, granulites, pegmatites, etc., d'une 
part; d'autre part, les sédiments qui en sont issus : argiles, cal- 
caires, marnes, sables, grès. En ajoutant l'air et l'eau à cette 
liste, on voit que l'oxygène et le silicium somt les éléments les 
plus abondants à la surface du Globe. Parmi les métaux, l'alumi- 
nium, élément des feldspaths, des micas et des argiles, occupe la 
première place. : 

Viennent ensuite : le fer, élément des micas noirs, et plus ou 
moins répandu dans la plupart des roches, sans parler de secs gise- 
ments proprement dits (oxydes, pyrites, carbonate); le calcium, 
des feldspaths calciques, des calcaires, des dolomies ct des gynses: 
le magnésium, des silicates et des dolomies; le sodium, des felds- 
paths sodiques et du sel commun, ce dernier dominant dans les 
sels de l'océan; le potassium, des silicates, et d'ailleurs présent 
dans tant de roches en proportion non négligeable. 

Aucun des autres éléments ne forme à lui seul même 12? 0:0 des 
couches superficielles de la Terre. 

Ceci paraïîtrait surprenant en ce qui concerne l'hydrogène, élément 
de l'eau libre ou combinée, si on ne se rappelait qu'il n'entre que 
dans la proportion d'environ {4/9 dans cette combinaison. 

F. W. Clarke, en 1882, a calculé la composition moyenne appro- 
chée de la croûte terrestre, en lui supposant une épaisseur de 
100 milles anglais, soit 161 km., dont 93 0/0 de parties solides de 
densité moyenne 2,6 g,cmÿ; l’eau de l’océan, de densité 1,03 forme 
le restant, la masse de l'atmosphère n'atteignant que 0,03 0 0 de 
l'ensemble. 

Ce savant, en faisant état de 880 analyses de roches provenant 
.de tous les points du Globe, arrive au tableau suivant, duns lequel 


t: Dans ce schéma,comme dans ceux qui suivront, il ne saurait être 
question d'observer une échelle pour les envelsppes du Globe. 

3 Un article de S. Rôsch, paru dans Yaturiwissenschaftens 1921, p. S6s- 
N37, renferme la revue et la discussion de 44 références sur la com- 
position de la Terre. Un mémoire remarquable, bien que dejà ancien. 
et qui se termine par un tableau de la distribution des éléments dans 
la nature, est celui d'Elie de BEAUMONT, « Note sur les émanations vol- 
caniques et métalliferes », dans full. Soe. Géol. de France 12, NI, 
t. 4, p. 1249. 
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S désigne l'écorce solide, À l'atmosphère, E l'ensemble de l'écorce 


{atmosphère, lithosphère, hydrosphère). (Tableau n° 1). 


TABLEAU E 


Eltiunents < (0 A E F 


Ds 47,29 | x5,79 23,00 | 49,98 | 330 

SP ones 97,21 gs ; 25,30 | 97,4 
RÉ C L ia 7,81 , , 7,26 | 28,7 
SEP 5,46 » . 5,08 7,8 
RTE NE 3,77 | 0,05 , 3,51 8,5 
Mean 2,68 | 0,14 ; 2,50 9,8 
Nes 2,86 | 1,14 ; 2,23 | 10,7 
Ra de 2,40 | 0,0: » 2,23 6,18 
ane 0,21 | 10,67 ; 0,91 | 400 

TÉL haiunst 0,33 » » 0,30 0,82 
Css reine 0,22 0,002 D 0,21 1,68 
"ei PR 0,01 | 2,07 » 0,15 0,63 
Br RE » 0,008 » n n 

Pi idiote 0,10 : 0,09 0,27 
Mn os dre amas "ee 0,08 » » 0,07 O,1î 
CORNE COR 0,03 | 0,09 , 0,04 0,36 
Press 0,03 , ; 0,03 0,07 
ee ne dons ee » n 71,00 0,02 0,23 
Chimie 0,01 ' n 0,01 0,02 


100,00 | 100,09 | 100,00 | 100,00 ù 


La colonne F a été ajoutée d'après les calculs d'Erdmann (1) ; elle 
cxprime la fréquence des atomes, rapportée à 100 atomes d'hydro- 
gène, dans l'ensemble de l'écorce (colonne E). On voit que l'hy- 
drogène y vient immédiatement après l'oxygène, le silicium ne figu- 
rant qu'en troisième lieu. 


Les évaluations plus récentes de F. W. Clarke et Washington, 
fondées sur 5508 analyses chimiques complètes de roches, ont peu 
moditié le tableau, ce qui en prouve la valeur; elles l'ont complété 
en ce qui concerne les éléments moins abondants. 


W. Vernadsky (2, a donné à ce nouveau tableau, après quelques 
corrections, une forme différente ('Fableæu n° 2). 


(1, Troifé de chimie ménrérale, 1. 1, p. 127 ivoir à la Bibliographir,. 
2 Loc. cit., p. 11. 
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Tauzeau Il 


Les dérades des éléments chimiques dans l'écorce terrestre. 
Masse de l'écorce terrestre — 2,0.101* a 2,22.1019 tonnes. 


Décades Abondance en 0 0 Eléments 
FE D LIEN | 0 (49,2 0/0), Së (26 0,0). 
TS pa 0... + AI(R#), Fe(1,2), Ca (3,25), Mg (2,35), 
{ Na (2,41), K (2,35), H (1,0). 
se Ti 10,5), C 10,4), CI (0,2), 510,15), P (0,1), 
Il LOL À Dssssses . ie DO ESA (0,1) 
IV... 12-2 à 1071... N, Ba, B, V, Li, Vi, Sr, Cr, Zr, Br, 
Ce, Cu. 
Vis 10-3 à 10-2 Be, I, Sn, Co, Th, U, Zn, Pb, Mo, Rb, Ÿ. 
VL.s 10-4 à 107: A, W, Ta, Cs, Bi, Cd, Hg, Hf. 
Vil:s:: 10-5 à 10-%..... La, As, Nd, Nb, Sb, Ag, Se, Sc. 
VII... 10-6 à 10-5..... T1, Ze, Pr, Au, Pt. 
IX... 10-86 à 10 7 Ga, In, le, Pd, Er, Sa. 
Gd, Ge, Yb, Ir, Kr, Xe, Ne, Os, Rh, 
X. ES Ru, Tb, Tm, Eu, Ra, Dy, Ilo, Po, Pa, 


Ac. Nt, Lu. 


RE ——_—_—_—_—" ——_——————"_—"————"——"—"—"—"—"—.…"—————"———— — 


| 


D'après II. S. Washington (1) les 99,55 0/0 des roches éruptives 
seraient formés des constituants principaux O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, 
Na, K, H, Ti, P, les constituants accessoires étant distribués 


comme suit : 


—— 


TaBLEaAuU lil. 


10-2 à 10°! 
10-3 à 10-2 
10-4 à 10: - 
10-5 à 10-: 
10-6 à 10-i - 
10-7 à 10-° 


0 eine 


Mo, F, CI, S, Ba, Cr, Zr, C, V, Ni, Sr. 
Li, Cu, Ce, Co, B, Be. 

Th, U, Zn, Pb, As. 

Cd, Su, Lg, Sb, Mo. 

Ag, Bi. 

Au. 

Autres éléments (2). 


{1 Proc. of nation. Acad. of Sciences, 


1922, 


8, W. p. 114. 


@i Selon de Hevesv, le hafnium se placerait, dans ce tableau, entre 


Cn et Ce : 


De lHevesx. « Recherches sur les propriétés du hafnium » dans Det 
kgl. Danske Videnkahernes Selskab Mathematisk-fysiske Meddelelser, 
1925 it, ©. 34, p. 7. Edité à Copenhague. 


Lu] 
A 
Le] 
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2 *4 

On s’est demandé si l'abondance relative des divers éléments à 
la surface du Globe est cn relation avec la place de ces éléments 
dans la classification périodique. Deux constatations principales 
répondent à cette question. 

1e En 1914, G. Oddo a fait remarquer (1) que les éléments à 
nombre de Moseley pair sont très prépondérants dans l'écorce ter- 
restre : ils forment 86, 0/0 de sa masse, Ce fait très important, 
dont l’on ne connaît encore aucune explication théorique, a été mis 
en évidence dans le tableau Il, où M. Vernadsky a inscrit les élé- 
ments pairs en caractères italiques (2). Cette importance est encore 
accrue depuis que l'on sait que cette prédominance n'est pas spé- 
ciale à l'écorce terrestre. En effet, W,. M. Ilarkins a fait connaître 
plus tard (3) que, dans les 113 météorites étudiées par Harrington, 
les 6 éléments les plus abondants sont de nombre atomique pair 
et que la masse totale des éléments à nombre atomique pair repré- 
sente 97,89 0.0 de la masse totale des météorites (4). 

Îl est donc très probable que ce fait remarquable s'affirme aussi 
dans les éléments des couches profondes de la Terre ; peut-être 
s'étend-elle à tout l'Univers. 

Il est intéressant de noter que les 5 éléments encore inconnus, et 
probablement très rares, prévus par la classification périodique 
ont tous un nombre atomique impair (N° 43, 61, 79, 85, Ni); ce fait 
‘corrobore ceux qui viennent d'être signalés. 

En réalité, ce n'est pas la parité d'un élément qui conditionne sa 
stabilité, d'où dépend, en partie du moins, son abondance : parmi 
les plombs isotopes, certains sont stables, d'autres instables (radio- 
actifs). 

On s’exprimerait donc plus exactement en comparant l'abondance 
non pas des divers éléments, mais des diverses sortes d'atornes,. 

Les éléments pairs ne comprennent, dans la majorité des cas, que 
des isotopes de masse paire (N°6, Ci; N°2R, Niset Ni, ete.) et les 
cléments impairs que des isotopes de masse impaire (N° 11, Na,,; 
N° 5, Br: et Br, etc.). Dans les cas qui l'ont execption à cette 
regle, les atomes de masse paire ou impaire dominent respective- 
ment dans les éléments pairs ou impairs. De la loi de la prédomi- 
nanee ICxprimée en masses) des éléments pairs à la surface du 
Globe résulte donc celle de la prédominance des atomes de masse 
paire, Pour dressser à l'appui de ce fait un tableau correspondant 
à ceux de Ciarke et Wernadsky, il faudrait que les isotopes de tous 
les éléments aient été déterminés (5). 


LG. Oppo. Z für anorg. Ch UM, € 87, p. 26. 
2 Sauf le halninnu cn 72;, pour lequel j'ai fait la rectilication. 

ti NN Hankixs. Journal of Amer. Chem. Soc, 17, L 39, p. sou: 
Phil Magazine, 1921, € 42, p. 420. 

1 22 0,0 dans les météorites métalliques et 9559 0/0 dans les 
météorites pierreuses. 

5. Voir: W. M. Haukixs, op. cifs Me Pierre CRIE (voir dans la 
Bibliographie}, pe SEA D Corzianp, «Les deux éthers », chez Étienne 
Cluron, Paris, 1829, p. 208-210. 
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Les atomes de masse double de leur nombre de Moseley sont très 
fortement représentés sur le Globe et dans les météorites ; on trouve 
une prédominance plus grande encore si l'on considère tous les 
atomes ayant an nombre pair d'électrons nucléaires (1). 


2° À un point de vue différent, on peut remarquer que dans l'en- 
semble de l'écorce terrestre il y a prédominance des éléments à 
nombre atomique peu élevé, ou, ce qui revient pratiquement au 
méme, à masse atomique peu élevée. Dans le tableau de Clarke 
(N° 1, colonnes E et F), si l'on additionne les nombres correspon- 
dant aux éléraents des rangées horizontales successives de la clas- 
sification périodique, on obtient en effet les résultats suivants 
(tableau n° 4): 


Taureau IV. 


En masse (‘0 (TE) En atomes {F) 
Hydrogène ..... .......... 0,94 100 
{re rangée ................. | 50,21 331,91 
D ME Norte sin | 37,02 137,96 
AU nest ot tue eme 11,20 23,46 
4 — à 9° rangée ...... 0,03 0,07 
109,00 


L'explication de la prédominance dans l'écorce terrestre des 
éléments à masse atomique peu élevée réside probablement dans 
la faible densité sous les trois états physiques, la volatilité, la 
solubilité et le pouvoir réactionnel plus grands de leurs combinai- 
sons (2): on ne peut pas, en conséquence, aflirmer cette prédominance 
dans la barysphère et dans l'ensemble des astres. 


D. — La répartition des éléments 
dans chacune des enveloppes superficielles. 


Le tableau 1 souligne déjà les différences de composition de la 
partie solide (Si, de l'océan (O0) et de l'atmosphère (A). Il nous 


5 Ce n'est pas la masse atomique seule qui détermine le degré 
d'abondance, car les isobares hétérotopes. tels que A, et Ca,, n'ont 
pas la mème abondance. 

2} On a remarqué depuis longtemps que es éléments dont les com- 
posés sont toxiques pour les organismes sont suriout des <lômeuts 
lourds As, Ag. Ba, Au, Hg, Pb, U, etc.i, sans doute parce que les êtres 
vivants ont dû s'accoutumer aux éléments légers, qui existent en abon- 
dance dans le milieu où ils ont vécu. 
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reste à étudier la répartition des éléments dans chacune de ces 
trois enveloppes (1). 

d° Atrnosphère. — L'ensemble de l'atmosphère n'est ni physique- 
ment ni chimiquement hemeogène. Ou connaît avec précision la 
composition de la partie inférieure, 4 troposphère, intimement 
engage dans les cycles vitaux et à laquelle on assigne une épais- 
seur d'une quinzaine de kilomètres. On + trouve les éléments O, 
Net C idans les molécules O?, N2, COZ2, H20, avec O* en petite 
quantitér, ainsi que les éléments des gar rares ‘He, Ne, À, kr, 
Xe) ; en outre l'élément H (H? et H?0). Les autres éléments, sous les 
formes de vapeurs et de poussières, n'y existent qu'en proportion . 
infitue. 

Par contre on connaît peu, naturellement, les parties supérieures 
de l'enveloppe gazeure de la Terre, qui ont reçu le nom de stra- 
tosphère. On suppose que la basse stratosphère est très riche en 
azote (sous la lorme N2), tandis que da haute stratosphère serait 
surtout formée d'hélium (He!;, puis d'hydrogène (H?) jusqu'à 206 km. 
et au delà. 

2% Hydrosphère. — Les océans dans tout leur volume, estimé à 
1330 millions de kin? (2), sont sensiblement ‘homogènes. On y a mis 
en évidence à ce jour 38 éléments, que l'on peut ranger ainsi : 

4° Eléments de l'eau : H et G. 

% Eléments de l'air dissous : O, N, C. He, Xe, A, Xe, Kr. 

3 Métalloides : F, CI, Br, 4,5, P, As, Si, B. 

4° Métaux : Na, K, kb et Cs (traces); Li (dans les boues des 
marais salants); Ca st Sr (carbonates, sulfates) ; Ra (4.10-6 gr. gar 
tonne d'eau de mer); Mg (1 gr. par tonne); Ba, Cu et Pb (dans 
des plantes marines): Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Al (boucs des marais 
salants); Ag (10-? gr. par tonne); Au {5.102 gr. par tonne) (31. 

3 Lithosplière. — L'homogénéité relative qui s’observe dans les 
enveloppes fluides, soumises à des brassages incessants, n'existe 
plus dans la Lithosphère, où interviennent de nombreux facteurs, 
Les uns de ségrégation, les autres de dispersion. 

Parnai les effets de ségrégation on doit citer la cristallisation, qui 


(1) Quelques auteurs se sont risqaés à «estimer la composition des 
diverses régions de la Terre, jusqu'à son centre. TAMMANN,, Éeit. anorg. 
Chem.. 1928, L. 43L admet trois couches, dent da composition et les 
caractéristiques scraient : 


Bpaiseeur pu kilometres Densité Com position 
l' Silicates... 0 — 1513 2,9 L'AFO* TNA FeO, CaO, M20, 
K‘'O, Na‘O ji , SiO*. 
2 Sulfures ... 1) — 2%) 5,6 Fes, Fe“P, Fe Fe, SiO*. 
3 Métaux... 21 — 6350 9,6 Fe 83 0/0, Ni 8 0/0 (FeSP) 3 0/0, 


métaux précieux 1 6/0. 


2 D'après la Carte bafhy métrique des Océans en 21 feuilles publiée 
par le prince Albert de Monaco. 

4 On calcule que l'or des mers, réparti entre les 1%} millions 
d'hommes qui peuplent la detre, assurerait à chaeun d'eux un bloc 
d'or de 450100 kg. Les essais industriels d'extraction de l'or des mers, 
couverts par plusieurs brevets, ont d'ailleurs échoué jusqu'ici. 
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réunit toutes les molécules de silice, et par suite tous les atomes 
de silicium d'un certain milieu en un cristal de quartz ou en un 
rognon de silex. Les différences de densité (pour les dépôts clas- 
tiques) et de solubilité (pour les dépôts cristallins) des divers com- 
posés favorisent la réunion des éléments de même nature dans les 
sédiments. 

Les êtres vivants sout aussi uu facteur important de ségrégation ; 
les plantes vertes concentrent du carbone, qui s'accumule ensuite 
dans les combustibles fossiles. 

L’aptitude d'un élément à former successivement, dans les condi- 
tions régnant à la surface du Globe, des combinaisons diverses, 
c'est-à-dire à prendre part à des cycles, est un facteur important 
de dispersion. 

Ainsi, tandis que le platine reste indéfiniment sous la forme d’al- 
liage dans ses gisements, le fer s'engage dans des combinaisons 
multiples sans cesse en voie de transformation, dans des cycles 
vitaux ou purement minéraux qui contribuent à le disperser. Le 
lithium s'échappe des silicates qui en renferment et passe à l'état 
de carbonate (1), en se dispersant au point qu'on en trouve des 
traces dans toute parcelle notable de l'écorce. Les êtres vivants 
constituent aussi un facteur important de dispersion. Les microbes 
surtout, qui renferment souvent plus de 32 éléments et sont de la 
matière à l'état de division extrême, aisément transportée par l'eau 
et le vent, dispersent ces éléments sur toute la surface du Globe. 

La volatilité etla solubilité des composés d’un élément contribuent 
évidemment à sa dispersion; à ce point de vue, la solubilité du 
bicarbonate de calcium joue un rôle considérable dans les phéno- 
mènes géologiques. 

Dès 1876, G. Tissandier {21 a attiré l'attention sur la chute inces- 
sante, à la surface de la Terre, de poussières cosmiques qui con- 
tiennent, entre autres éléments, du fer et un peu de nickel. Cette 
cause de dispersion, s'exerçant au hasard pendant des millénaires, 
tend vers une répartition uniforme sur le Globe des éléments des 
météorites. Cette régularité est masquée pour le fer, par exemple, 
si abondant et si mobile dans tous les terrains, mais elle a pu être 
observée pour d'autres éléments. 

C'est ainsi que G. Bertrand et Mokragnatz (3; ont trouvé daus 
toutes les terres arables qu'ils ont examinées, et qui provenaient 
de localités très diflérentes, 5 à 3N,6 my. de nickel et quelques 
dixièmes de mir. à 11,7 mg. de cobalt par kg. de terre sèche; ils 
attribuent à ces éléments une origine cosmique, 


%k 
*X x 


Ici se place une remarque importante concernant la dispersion 
des éléments. L'analyse pondérale ne décelait dans le marbre de 


3 LifCO*, peu soluble dans l'eau pure, se dissout micux dans l'eau 
chargée de CO* où de bicarhonates alcalins. 

ù G. FissANDIER, doc. eil. 

ch BenruAxb et MonnaGxaTs, GC. 1, 192%, L 479, p. fout. 
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Carare, qui est un calcaire très pur, que les éléments du carbonate 
de calcium. Aujourd'hui, avec les progrès de l'analyse spectrale, 
on met cn évidence dans un fragment de ec calcaire la présencec de 
30 éléments. Le temps n'est peut-être pas éloigné, où dans tout 
fragment un peu volumineux de n'importe quelle roche, on décèlera 
tous les éléments. Les notions de composition chimique et de dis- 
persion perdraient alors toute signification si on ne tenait compte 
des proportions des divers éléments, c'est-à-dire de l'analyse quan- 
titative. Ê . 

Plusicurs savants, ct entre autres W. Vernadsky (1), pensent que 
les éléments à l'état de traces se trouvent sous forme d'atomes 
libres ou même d'ions. Les chimistes ne les suivront peut-être pas 
dans cette voie, car il faudrait définir la limite de ce qu'on appelle 
une trace. 

Certains cristaux d'aragonite renferment une proportion notable 
de strontium, d'autres n'en renferment que des traces. On connaît 
tous les intermédiaires entre ces deux cas extrêmes : il est donc 
naturel d'admettre que, dans tous les cas, il s'agit d'un mélange 
isomorphe des deux carbonates. 

Certains cristaux de quartz renferment des inclusions visibles au 
microscope de CO? liquide et gazeux : nous ne nous étonnerons 
pas de trouver des traces de carbone dans tous les cristaux de 
quartz. | 

La dispersion des éléments par les poussières cosmiques s’eilec- 
tue aussi bien à la surface de la mer qu’à la surface des conti- 
nents. Or, on sait aujourd'hui que les météorites renferment un 
grand nombre d'éléments, et l'on sait aussi, contrairement à l'opi- 
nion ancienne, que tout grain de poussière plus dense que l’eau de 
mer y tombe nécessairement jusqu'au fond. D'autre part les cellules 
vivantes, y compris les microorganismes, renferment, on l'a vu, en 
combinaison un grand nombre d'éléments, dont l'iode, le manga- 
nèse, etc. Il est donc naturel de retrouver à l'état de traces, dans 
tous les sédiments. tous les éléments des météorites et des micro- 
organismes. La forme de combinaison de ces traces est évidem- 
ment très variable, mais rien n'autorise à supposer qu'il s’agit 
d'atomes libres. 


E. — Classification géochimique des éléments. 


Une classification des éléments, fondée sur leur rôle dans les 
processus géochimiques, a été donnée par W. Vernadsky (2). 
Ce savant distingue 5 groupes, qu'il désigne ainsi : 


{ Eléments des gaz nobles; 
99 ee neutres; 
ge — cycliques ou organogènes ; 


{11 Op. eit., p. 30-86, etc. ; 
(21 Op. cit., p. 20-84. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 35 
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4° Eléments dispersés; 
5° — fortement radioactifs; 
( — des terres rares. 


Les objections que l'on peut élever contre cette classification, 
pour laquelle je renvoie au livre de l’auteur, sont évidentes : parmi 
les « gaz nobles », l'élément n° S6 iles 3 émanations isotopes) ne 
comprend que des atomes radioactifs ; la théorie de la dispersion 
en atomes libres est, comme on l'a vu, discutable; certains élé- 
ments dispersés ou des terres rares paraissent être organogènes ; 
certains isotopes du ploinb sont fortement radioactifs, de sorte 
qu'il faut fractionner l'élément et ce sont les sortes d'atomes qu'il 
faudrait classer. 

Telle qu'elle est, cette classification constitue un essai intéressant 
pour les recherches de géochimie. 


FF. — Les éléments dans les étres vivants. 


L'observation la plus vulgaire suffit à montrer que tous les êtres 
vivants tirent leur substance, directement et indirectement, de la 
nature inanimée. 

Dès l'époque de Lavoisier, on admit que les êtres vivants ren- 
ferment les seuls éléments empruntés à leur milieu nourricier 
dans le passage des minéraux aux êtres vivants la Loi de la conser- 
vation des éléments est toujours observée, et il n'y a pas transmu- 
tation au sens alchimique du mot. Même dans le cas du carbone, 
où l’expérimentation s'est révélée difficile, on a pu trouver fina- 
lement la source extérieure — l'atmosphère — où les végétaux se 
ravitaillent. Bien mieux, on a constaté récemment que les iso- 
topes d'un élément ne se séparent pas en pénétrant dans les 
organismes, et que les propriétés additives des éléments se con- 
servent dans ce passage : le potassium des cendres de bois est 
aussi radioactif que celui de la sylvine; le chlore y a conservé ses 
deux isotopes dans les mêmes proportions ({). 

La distinction très ancienne entre les animaux et les végétaux, 
assez facile à énoncer pour leurs représentants supérieurs, a été 
étendue aux représentants inférieurs de ces deux règnes grâce à la 
considération de la membrane cellulaire : celle des végétaux est 
formée de cellulose. 

Les végétaur, sauf les saprophrtes et les parasites, tirent direc- 
tement toute leur substance de la nature inanimée. Cette « assimi- 
lation » est une opération élective : tels éléments, dans un milieu 
minéral où ils abondent, ne sont assimilés qu'en faible quantité, 
tandis que d'autres, rares dans le milieu minéral, sont avidement 
assimilés, concentrés, et souvent localisés dans certains organes. 
C'est ainsi que le rubidium est assez facilement décelé dans les 
cendres du tabac, alors que le sol où cette plante s’est développée 
eu paraissait dépourvu. 


(4) Voir la note (1;, p. 522. 
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Les saprophytes tirent la plus grande partie de leur carbone, par 
excmple, des molécules organiques déjà élaborées par d'autres êtres 
vivants; ils assimilent directement certains éléments de composés 
minéraux. 

Les animaux n'assimilent directement que les éléments de l'eau 
qu'ils absorbent et des sels dissous. Ils se nourrissent de végétaux, 
directement ou par l'intermédiaire des herbivores. Là aussi il y a 
élection, certains éléments étant rejetés avant toute assimilation. 

Chez tous les êtres vivants domine en définitive la tendance à 
constituer, à partir de la cellule originelle dont ils sont issus et des 
aliments qu'ils rencontrent, un milieu identique à celui de leurs 
ancêtres. De légères variations, agcidentelles, oscillatoires, ou 
continues dans le cas d’adaption, ne changent pas l'essentiel de 
cette tendance. 


+ 
* * 


Au point de vue géochimique on peut considérer la quantité d'un 
élément contenu dans la masse totale des êtres qui vivent à un 
instant déterminé, en un mot dans la matière vivante. Cette quan- 
tité, bien qu'en général considérable par rapport à nos mesures 
habituelles, est faible par rapport à la quantité totale existante 
de l'élément considéré : le calcium contenu à un instant donné 
dans la matière vivante n'est qu'une faible partie du calcium de 
l'écorce terrestre. 

Il en est autrement si l’on considère les choses, non plus dans 
l'espace, mais dans le temps : presque tous les atomes de carbone 
et de calcium du calcaire, minéral si abondant à la surface du 
Globe, ont fait partie, et quelquefois à plusieurs reprises, d'un être 
vivant, au cours des périodes géologiques. Ce fait important se 
rattache à la notion des cycles, dont il sera question plus loin, et 
qui jouent un rôle énorme dans la Géochimie tout entière. 


* 
+ + 


L'analyse chimique, eflectuée sur les organes frais ou sur leurs 
cendres, nous renseigne sur leur composition élémentaire qualita- 
tive et quantitative. 

Le carbone se rencontre dans tuut être vivant en plus où moins 
grande abondance. I! en esé considéré comme l'élément le plus carac- 
téristique, dans ce sens que chaque fois qu'on a extrait des étres 
vivants un composé qui leur est propre, c'est-à-dire qui ne se ren- 
contre pas dans la nature s'il n'a pas été élaboré dans un tissu 
vivant, ce composé s'est montré carboné. Cette particularité du 
carbone justifle historiquement le nom de « chimie organique » . 
donné à la Chimie tout entière de cet élément. 

Cela ne veut pas dire que le carbone soit l'élément dominant 
dans les végétaux et les animaux. L'abondance de l’eau dans tous 
les tissus suffit, en dehors des autres combinaisons renfermant l'oxy- 
gêne, à donner à ce dernier la prépondérance : des champignons 
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renferment 90 0/0 d'eau, et l'on sait qu'une méduse d'un kilogramme 
ne laisse en se dessechant qu'un résidu de quelques grammes. 

Outre C, O et H, on a trouvé depuis longtemps, dans tous les 
êtres vivants, l'azote et le soufre, présents dans tous les albumi- 
noïdes, et le phosphore, constituant des lécithines et du squelette 
des vertébrés. 

Chez ces derniers et chez les animaux à coquille calcaire, le 
calcium existe en quantité importante; on le trouve en moindres 
proportions chez tous les autres êtres vivants. 

Des données déjà anciennes publiées par Pettenkofler on peut 
extraire comme assez exactes les suivantes, concernant les quan- 
tités des éléments précités contenues dans le corps d'un homme de 
70 kgs environ : 


kg ke 
OS 44 Nb deutss Se el 
Cie ‘19 Pisisissnss COS 
Hs 7 Sésémessisic es “Oh 
Ca: ss un 24594 


Tels sont les éléments organogènes que l’on peut appeler princi- 
paux, en entendant par là qu'ils sont les plus abondants dans 
l'ensemble des organismes, auxquels ils sont d’ailleurs indis- 
pensables. 


* 
* + 


Liebig et Pasteur, entre autres savants, ont attiré l'attention sur 
l'importance biologique d'autres éléments moins abondants. 

Il paraît naturel d'appeler éléments essentiels pour un être vivant, 
les éléments entrant dans des composés d'une importance physio- 
logique telle, que l'être ne pourrait pas vivre s'il en était privé. Les 
éléments organogènes principaux déjà signalés sont essentiels pour 
tous les êtres: le fer de l'hémoglobine est essentiel pour tous les 
animaux à saug rouge; le magnésium, constituant de la chloro- 
phylle, est essentiel pour les végétaux pourvus de ce pigment. 

On voit que le fait pour un élément, d'être essentiel dans un 
être déterminé, n'implique pas qu'il y soit abondant; pour les 
nombreux éléments rencontrés en proportion très faible, il ÿ aura 
lieu de rechercher quel est leur rôle dans l'organisme, La réponse 
à cette question, qui ressort de la chimie physiologique, a été 
fournie dans plusieurs cas par de belles et délicates recherches 
elfectuées principalement par À. Gautier, ses collaborateurs et son 
école. Dans les cas restés douteux, l'analyse élémentaire peut 
décider du moins si la présence de l'élément considéré est constante 
chez tous les individus d'une espèce, et établir sa localisation dans 
les organes : si la constance est reconnue, en dehors de toute 
introduction accidentelle (chez l'homme, par exemple, par les pous- 
sières industrielles, les conserves, les médicaments, etc.), on qua- 
litiera cet élément de normal dans l'organisme considéré, sans 
préjuger s'il y est essentiel. 

Cette distinction, qui est fonction de l'état d'avancement de la 
science, s'impose tout naturellement en chimie physiologique. Elle 
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existe déjà en physiologie : le cœur, les poumons sont des organes 
essentiels de l'homme ; les amygdales, l'appendice du cœcum sont 
seulement des organes rormaux (1). 

* 7 * 

Un grand nombre d'éléments ont été aujourd'hui reconnus, soit 
dans tous les êtres vivants, soit seulement chez quelques espèces. 

À défaut d'une classification biologique, qui serait prématurée, 
on peut suivre pour les énumérer l’ordre des colonnes de la classi- 
fication périodique. 

I. Le lithium a été trouvé en traces dans les cendres de nom- 
breux végétaux, entre autres le tabac. 

Le sodium est normal chez tous les êtres vivants et les plantes 
marines l’assimilent abondamment. Il ne peut remplacer le 
potassium. : | 

Le potassium est normal et essentiel dans tous les tissus végé- 
taux, où il neutralise les acides organiques; il s'y trouve encore 
sous les formes KCI, K?2$0*, KNOM. C'est aussi un élément essen- 
tiel des animaux : on le rencontre donc dans les cendres de tous 
les tissus. 

Le rubidium, très diffusé dans le règne minéral, a été décelé dans 
les cendres du tabac, de la betterave, du thé, du café, etc. 

Le caesium, diffusé aussi dans tous les terrains, existe à l'état 
de traces chez tous les végétaux. 

Le cuivre se montre dans les tissus animaux. Chez beaucoup de 
mollusques et de crustacés il est essentiel, car il joue dans leur 
pigment respiratoire bleu (hémocyÿanine) le rôle dévolu au fer dans 
notre hémoglobine. 

L'argent et l'or ont été rencontrés à l'état de traces dans quelques 
organisines. 

Il. Le magnésium, essentiel chez les végétaux à chlorophylle, se 
trouve aussi dans les graines. Il est toxique quand il y a privatiou 
de calcium. 

Le calcium est essentiel dans toutes les plantes; il y sature les 
acides organiques. Il est toxique à dose élevée pour les plantes 
dites « silicicoles * ou mieux « calcifuges ». 

Chez les animaux, il abonde à l'état de carbonate (calcite ou 
aragonite) dans la coquille interne ou externe des mollusques, des 
aummulites, de la plupart des foraminifères et autres proto- 
zoaires, etc. (2); dans le squelette des vertébrés, sous forme de 
carbonate, phosphate et fluorure. 

Le zinc est présent à faible dose dans la plupart des organes 
végétaux. Il est indispensable au développement normal de l'Asper- 
gillus niger. 


{4} Il me paraît difficile d'adopter la définition de KonN-ABresT, qui 
admet que « L'élément normal est celui dont ln présence est non-seu- 
lement constante, mais nécessaire à la vie ». (Voir l'ouvrage cité dans 
la Bibliographie, p. SM.) 

2) Voir Alfred Lacrorx, ouvrage cité dans la Bibliographie, t. 3, 
p. 678. 


# 
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On le connaît dans divers tissus animaux, dans le venin des 
serpents et dans les œufs (Delezenne, S. Gyaya). 

Le strontium existe dans quelques coquilles de mollusques. Il 
peut remplacer, au moins en partie, le calcium, quand ce dernier 
fait défaut. 

Le baryum a été signalé dans les cendres de quelques végétaux 
terrestres (hêtre) ou marins. Introduit artificiellement dans un sol, 
il est toxique et d'ailleurs mal absorbé. Il y en a des traces dans 
certaines coquilles marines. 

Le mercure ne semble pas normal dans les organismes. On l'a 
signalé avec doute dans le foie et dans la rate de l'homme. 

III. Le bore a été trouvé dans presque tous les végétaux exa- 
minés. Il est normal aussi dans beaucoup d'organes dans toute la 
série animale, et en particulier chez l’homme (G. Bertrand et 
Agulhon). 

L'aluminium se rencontre rarement dans les cendres végétales. 

IV. Dans ce groupe, qui comprend le carbone, déjà examiné, se 
trouve le silicium, présent dans les cendres de tous les végétaux. 
Ceux-ci en renferment depuis des traces jusqu'à 2 à 5 0/0 (équisé- 
tacées) et même 10 0/0 (diatomées}. Les fougères, les graminées en 
sont copieusement pourvues. 

On en trouve aussi chez tous les animaux, et en abondance dans 
les animaux marins (certains infusoires; éponges, etc.). Les poils 
sont assez riches en silice; les plumes des oiseaux granivores ren- 
ferment souvent dans leurs cendres 40 0/0 de SiO?. 

Chez les préles, diatomées, éponges, etc., la silice sert visi- 
blement de support; dans d'autre cas elle agit peut-être par son 
pouvoir absorbant vis-à-vis des gaz, de l'eau, des colorants, et 
d’une foule de substances. 

Les organismes concentrateurs de silicium ont un rôle géologique 
énorme, comme ceux concentrant le calcium (1). 

L'étain paraît normal, à l'état de traces, dans’ le corps humain 
(Misk). 

Le plomb n'a été rencontré normalement que dans quelques 
végétaux marins. 

V. Nous avons vu que l'azote et le phosphore sont essentiels pour 
tous les êtres vivants. 

Le vanadium, si diffusé dans les roches (argiles, bauxites, etc.}, a 
été signalé chez quelques végétaux, dont les betteraves. 

Le sang des ascidies renferme un .pigment rose contenant du 
vanadium combiné, qui peut-être joue là un rôle analogue à celui 
du fer de l’'hémoglobine. 

L'arsenic est normal dans le corps de l'homme (A. Gautier, 
G. Bertrand, Billeter et Marburg). La proportion normale est très 
faible; mais, en dehors même des poussières arsénicales, des médi- 
caments et des poisons, une quantité supplémentaire d'arsenic 
peut s'introduire dans l'organisme, chez les peuples civilisés. L’ali- 
mentation avec des produits avant séjourné dans des boîtes de 


(1) La silice existe dans les eaux chargées de CO’, qui imprègnent 
tous les terrains. L'eau de mer, d'après Thoulet, en renferme U,U149 o;U. 
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conserve, ou aÿatit été traités par l'acide sulfurique — générale- 
ment arsénical — a porté parfois jusqu'à 1 mg. la masse d'arsénic 
existant davs le corps fumain. 

Ces faits sont d'une grande importance pour les conclusions à 
tirer des recherches toxicologiques (1). 

VI. Ce groupe compte deux éléments, l'oxygène et le soufre, 
essentiels pour tous les êtres vivants. Le premier abonde sous forme 
d'eau, de matières albäminoïdes, d'hydrates de carbone, de corps 
gras, etc. Le second est ün constituant des albuminoïdes et des 
sulfates; il existe en outrc dans la molécule de divers corps par- 
ticuliers à certaines familles végétales (crucifères, etc:) ou aux 
animaux (taurine, cystinc). On le retrouve dans les cendres sous 
forme de sulfates. 

VIL Le /£uor est normal chez les végétaux (A. Gautier et Clauss- 
mann, 1419). 

Les fluorures, existant dans l'eau de mer à la dose de 12 mg: 
par litre, se concentrent dans les coquilles marines (huïîtrés, 
moules) sous la forme principale du Cal? Les coquilles d'eau 
douce ou terrestres renferment notablement moins de fluorures (2 à 
À mg. pour 100 g.) (2). 

Le fluor est normal dans le squelette de tous les vertébrés sous 
la forme de Cal‘? ou peut-être d'apatite. | 

Le chlore est normal ehez tous les êtres vivants. Il paraît y être 
essentiel à faible dose : des älgues marines peuvent vivre dans 
de l'eati 4 fois plus concentrée que l'eau de nier en NaCI, tandis 
qu'elles meurent dans des solutions privées de chlorures. 

Pour le règne animal, il suffira de citer le rôle de NaCl dans le 
sang et de HC] dant le suc gastrique de l'homme. 

Le brome, normal dans les plantes marines, se concentre d'une 
façon remarquable dans divers gastropodes marins, les A/urex, 
d'où les Anciens tiraient la « pourpre » signalée dans les écrits 
d'Aristote, de Vitruve et de Pline (3). En 1908, P. Friedländer (4) a 
extrait de 12000 individus de Murer Brandaris 15,5 d'un colorant, 
qu'il croit être la « pourpre des Anciens » et qu'il a identifié avec 
la dibromo-6.6/-indigotine. 

Ch. Alluaud a vu, près de la ville de Sour (ancienne Tyr), un 
amas énorme de coquilles de Murer Trunculus: loutes étaient 
brisées de la même manière, montrant eommiént les Anciens en 
ont extrait la pourpre dont le prix élevé faisait autrelois le privi- 
lège des vêtements royaux. 

Selon Labat, des traces de brome existent normalehent dans le 
corps thyroïde de l'homme. 

L'iode est normal dans les plantes marines et s'accumule chez 


{1} Voir Gabriel BenTruann, « Reclierches sur l'existence normale de 
l'arsenic dans l'organisme ». Chez Friedländer und Sohn, Berlin, 1908. 

12} P, Canzes, Journ. Pharm. Ch. (Gi, 4007, t. 26, p. 1U1. 

(4) Voir Raphaël Devors, « La pourpre... ele, », La Science et la Vie, 
Juillet 1921. 

(4) P. FRrepzasNber, D. eh. G., 1909, & 42, p. Win: Zeit. f.ungew. Chem, 
SU, €, 22, p. 2321. 
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certains varechs en quantités telles, qu’on a pu l'en extraire indus- 
triellement. 

La betterave et les arbres forestiers renferment: un peu d'iode, 
qu'on retrouve dans leurs cendres. 

Dans les mers,les coraux et les éponges sont très riches en iode. 
Cet élément existe normalement dans le corps thyroïde de l’homme 
et des animaux; il s'y concentre en cas de médication iodée. 

L'iode a été trouvé dans les grenouilles, les écrevisses et dans la 
sécrétion jaune du myriapode Zulus foetidissima. 

Dans la plupart des organismes où il a été rencontré, l'iode 
forme des combinaisons très stables, dont quelques-unes ont été 
isolées. 

Selon A. Gautier, ‘les traces d'iode que renferme l'air atmosphé- 
rique y sont à l'état de composés organiques, dans des spores, et 
l'iode de la mer (2,3 à 26,4 par litre) serait aussi sous forme de 
composés organiques, dont 1"6,8 en solution et le reste en sus- 
pension. 

Outre les halogènes, le 7° groupe renferme le manganèse, qui 
signalé depuis longtemps dans certains végétaux, a été décelé 
récemment dans tous ceux soumis à l'analyse (1). Il constitue un 
élément catalytique essentiel des oxydases de la cellule vivante, 
indispensable à la vie normale de la plante (2). 

Des microorganisines riches en manganèse jouent un rôle impor- 
tant dans le cycle géochimique de cet élément. 

Le manganèse a été trouvé chez l'homme par Vauquelin, chez 
quelques animaux par Wurtzer (3). . 

VIII. O. — Dans la dernière colonne enfin de la classification 
périodique, la « triade » Fe-Co-Ni est d'un grand intérêt biologique. 

Le fer existe dans tous les végétaux et paraît indispensable à 
leur développement. 

Il est constant aussi chez les animaux et joue un rôle essentiel 
chez ceux à sang rouge, comme constituant des pigments transpor- 
teurs d'oxygène, les hémoglobines, formées par la combinaison 
d'un composé du fer, l'hématine, avec une globine ; cette dernière 
seule diffère suivant les espèces (4). 

Le corps d'un homme de poids moyen renferme environ 7 gr. de 
fer; cet élément paraît se tenir en réserve dans la rate. 

Le cobalt a été depuis longtemps signalé dans quelques végé- 
taux. Le nickel a été décelé, ainsi que beaucoup d'autres éléments, 
par la méthode spectroscopique d'Urbain, dans des cendres de lami- 
naires (). Plus récemment G. Bertrand et ses collaborateurs ont 


(D G. BaurRaxp et Me RosENBLATT, Bull. Soc. ehim. (1, 1921, À 99, 
p. ‘0. 

(1 G. BERTRAND, Bull. Soc. chim. 11, 1912: t. 11, p. 400 et 491: Ann. 
Institut Pasteur, 1912 ‘Conférence., t. 26, p. N32. 

(3 Sur le manganèse dans les êtres vivants, voir W. VERNADSKY, 
op. cit., p. 92. 


{1} L'hématine possède une constitution analogue à celle de la chlo- 
rophylle. Dans ees deux composés, le métal, fer où magnésium, est 
lié à l'azote d'un noyau pyrrolique. 


(5) CoRxEc, ©, R., AN19, €. 168, p. 513. 
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décelé et dosé le nickel et le cobalt (Ni toujours dominant) dans les 
cendres de plus de 20 végétaux terrestres (1), et rattaché ce fait à: 
la présence signalée par eux (2) de ces deux éléments dans toutes 
les terres arables. 

Ils ont montré ensuite que le nickel et le cobalt, passant des végé- 
taux aux animaux, sont assimilés parces derniers. Ces deux éléments 
ont été trouvés en eifet dans les animaux les plus divers, et en plus 
grandé quantité, comme pour les autres métaux lourds, dans les 
animaux marins. L'homme et les animaux supérieurs en renferment 
de petites quantités dans tous leurs tissus, avec prédominance, ici, 
du cobalt; seuls quelques muscles, le tissu adipeux et le blanc 
d’œuf en paraissent dépourvus (3). 


*# 
* + 


Il ne reste plus dans la dernière colonne de la classification pério- 
dique que les éléments gas nobles de l'atmosphère; l'inertie chi- 
mique qu’on leur attribue semblait devoir les exclure de la matière 
vivante. 

Cependant, voici que l'argon aurait été décelé dans des levures 
et dans nos propres tissus. Pasteur avait déjà signalé que les gaz 
de la fermentation alcoolique ne sont pas entièrement absorbables 
par la potasse. Dans le résidu gazeux, Amé Pictet, Werner Scher- 
rer et L. Hefter ont fait apparaître le spectre de l'argon (4). Ils ont 
trouvé ensuite que la levure sèche contient jusqu’à 0,31 d'urgon 
par gramme; 1 gramme de cervelle sèche en contient 3 lois plus; 
on en trouve aussi dans les caillots sanguins (5). 

Si ces faits surprenants étaient confirmés (6), ils ouvriraient $ans 
doute la voie à une série de recherches sur les composés de l'argon 
— peut-être octovalent en combinaison — ct sur le cycle de cet 


élément. 
%& 
+ * 


Telle est la liste déjà longue et certainement incomplète des élé- 
ments reconnus dans les êtres vivants. Outre les éléments princi- 
paux C, H, O, N,5, P, d’autres sont présents en quantité moindre 
dans toute cellule vivante et paraissent indispensables à son 
fonctionnement : tels sont CI, K, Fe, Mn, etc. 

La connaissance de leur rôle intéresse au plus haut point la bio- 


(1) G. BerTRAND et R. MoxktaGxATz, Bull. Soe. ehim. (4), 1922, L 34, 
p. 1890; (4), 1998, €. 33, p. 1389: (4), 1925, €. 37, p. 926 et 5M. 

(2 G. BerrTraxb et R. MokRAGNaTz, C. R., 1094, t. 179, p. 1560. 

(3 G. BerTRAND et M. Mancagsœur, Bull. Soc. chim. (4), 1925, t. 87, 
p. 934; C. R., 1995, t. 180, p. 1998. 

4) © R., 1995, t. 480, p. 1629. 

(5) C._R., 1995, t. 181, p. 286. 

(6) HacksPiLz a trouvé de l'argon dans les gaz du lait, et montré que 
cet argon est à l'état dissous et provient de l'atmosphère, Bull. Soc. 
Chim. (4), 1926, t. 39, p. 92. — La seule combinaison d'un gaz noble cou- 
hue jusqu'ici est l'hydrate de xénon, Xe, 6 (ou 7}I0 : Dr FonsnanD 
C. R., 1995, t. 181, p. 15. 
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logie. Il faut noter que tous ces éléments se trouvent déjà dans 
l'œuf de tout animal, puisque les jeunes, dès leur naissance, doivent 
en être pourvus, inversement, peut-être, la présence du zinc dans 
tous les œufs prouve-t-elle que cet élément est indispensable au 
développement des animaux. 

Pour décider si un élément est essentiel, utile, indifférent, ou nul- 
sible au développement normal d'un organisme on peut tenter de 
nourrir celui-ci dans un milieu totalement privé de cet élément. 
L'expérience a été réalisée dans le cas du zinc pour l’Aspergillus 
niger; mais en général elle est difficile à réaliser, un grand nombre 
d'éléments étant, on l'a vu, universellement diflusés. 

Une remarque analogue à celle faite pour les roches s'impose 
naturellement. Avec les progrès croissants de l'analyse (réactions 
colorées, spectroscopie) on trouvera certainement encore dans les 
êtres vivants, en quantités infimes, d'autres éléments qu'on n’y 
avait pas soupçonnés. Pour se faire une opinion sur leur rôle et sur 
leur importance, il conviendra de déterminer leur proportion, mais 
davantage encore leur localisation, et ceci non seulement dans tel 
organe, dans telle cellule, mais dans tel élément de cette cellule, ce 
à quoi un simple dosage dans des cendres ne suffira pas. 

C'est ici que pourra intervenir la méthode si élégante récem- 
ment proposée par À. lPolicard (1): on incinère sur la lame porte- 
objet la coupe mince, fixée préalablement au formol: la structure 
histologique est conservée, et dans le squelette minéral obtenu on 
localise sous le microscope, par des réactions chimiques, les divers 
éléments présents. 


* 
* + 


Pour terminer ce qui concerne la composition élémentaire des 
organismes, voici d'après Vernadsky (2) un tableau qui donne une 
idée approchée de l'abondance relative de 27 éléments chimiques 
dans l'ensemble de la matière vivante. 


Lise danse > 1010j0............. O, I. 

[] Re 101 à 10° 0:0..... C, N, Ca. 

Hs sinus ie: 107 à 1071 — ..... S, P, Si, K. 

IN asie doses 1071 à 10-27 — ,.... Mg, Fe, Na, CI, AI, /n. 
VER etui 1072 à 1073 — ..... Cu, Br, 1, Mn. 

AN DER 10-3 à 1071 — ,.... As, B, FE, Pb, Ti, V. 
VIE see 1071 à 1075 — ..... Ag. 

Mbessmenmnn 10-5 à 105 — ..... \u 


Si on compare ce tableau avec ce que l'on sait de la composition 
élémentaire des océans, on trouve que les organismes marins con- 
centrent en moyenne un certain nombre d'éléments ; en d'autres 


1) A. lorntcaup. Bull Soc, chim, (43, 1928, L 33, p. 1551. 
2) Op. cit., p. 2 et sq. 
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termes, leurs tissus sont plus riches en ces éléments que l'eau de 
mer. Les éléments ainsi concentrés sont les suivants: 

F,1,S, B, P, As, Si, K, Ca, Zn, Fe, Cu. 

Certains organismes concentrent d'autres éléments tels que le 
manganèse. 

Na, CI et Mg ne se concentrent pas. 


IV. — Les ASSOCIATIONS D'ÉLÉMENTS À LA SURFACE DE LA TERRE. 


Les causes les plus diverses associent certains éléments, tempo- 
rairement ou d'une manière permanente, dans la partie du Globe 
qui nous est accessible. Les modes d'assotiation présentent un 
grand intérêt théorique et pratique; je vais passér en revue les plus 
importants d'entre eux. 


. 


A. — Association des atomes isotopes. 


C’est l'association la plus stable, celle qui, pour n'en citer qu'un 
exemple, maintieut réunis, à travers toutes leurs vicissitudes, les 
atomes de chlore ‘isotopes (m—35 et m—531). Dans le sel gemme 
du Trias, dans le produit des marais salants, dans le sel des 

. volcans, dans les dérivés chlorés de l'industrie, dans notre corps 
même, des atomes de chlore de masses différentes s'accompagnent 
constamment dans les mêmes proportions : l'identité de la plupart 
de leurs propriétés s'est opposée à leur séparation dans les pro- 
cessus de la nature, depuis la nébuleuse solaire jusqu'à nos 
jours (1). 

Il en est autrement, et c'est la seule exception actuellement 
connue, des isotopes du plomb d'origine radioactive: ils s'accom- 
pagnent en proportions diverses, suivant la nature de l'élément 
radioactif générateur (2). 


B. — Association des éléments très analogues. 


C'est la plus stable après la précédente. Certains éléments ont des 
propriétés si voisines, tant à l'état « libre » que dans leurs combi- 
naisons — lorsqu'ils en donnent — qu'ils s’accompagnent plus ou 
moins fidèlement dans toutes leurs pérégrinations. Le groupe des 
terres rares en est un exemple classique: les beaux travaux 
d'Urbain ét des nombreux savants qui se sont attachés à la résol- 
tion de cette « pléiade » ou « nébuleuse chiinique » ont mis en évi- 


{1} Voir les notes {1} et (2j, p. 522. 

Le fait que les isotopes hétérobares, ceux du chlore par exemple, 
né se soient pas séparés quand la Terre était en l'usion, contredit la loi 
de De Lautiay énoncée ainsi: « Dans la ‘Terre incandescente avant sa 
stratilication, les éléments chimiques se sont écartés du centre en ràai- 
son inverse de leurs poids alomiques, comme si les atomes libres de 
toute combinaison chimique, avaient élé uniquement et individuetle- 
ment soumis à l'attraction universelle et à la force centrifuge ». 


(3 On sait qu'ilexiste en outre un plomb commun, de masse atumique 
207,80. 
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dence la difficulté de découvrir des réactions permettant de séparer 
les éléments de ces groupes. 

Il en est de même du groupe sirconium-hafnium étudié plus 
récemment (1). 

Le nickel et le cobalt se suivent beaucoup moins étroitement au 
point de vue quantitatif. 

Un cas remarquable, dont la découverte est due à Ch. Moureu et 
A. Lepape (2), est celui des éléments des gaz nobles. Ces deux 
savants, en effet, ont d'abord montré que ces éléments, que l'on ne 
connaissait que dans l'atmosphère, sont universellement diffusés 
sous la forme invariable de molécules monoatomiques (He, Ne, A, 
Kr, Xe) dans les gaz des sources thermales, les grisous, les gaz de 
pétrole, les émanations volcaniques, les gaz des mines de potasse, 
en un mot dans tous les gaz souterrains, et qu'ils sont toujours 
accompagnés d'azote. Ils ont établi ensuite que le mélange d'azote 
et de gaz nobles, dont on a soustrait l'hélium, a une composition 
centésimale sensiblement constante. indépendante du milieu, air ou 
gaz souterrain, d’où on l’a extrait. | 

L'explication de ce fait géochimique surprenant a été donnée par 
Ch. Moureu et A. Lepape, à la suite de leurs recherches: les élé- 
ments considérés sont chimiquement inertes — même, pratique- 
ment, l'azote — dans les conditions de la surface du Globe; stables, 
c'est-à-dire non radioactifs; gazeux entre de larges limites de tem- 
pérature et de pression. Ils sont donc restés réunis et libres depuis 
la nébuleuse solaire — et peut-être déjà dans l'évolution cosmique 
antérieure. L'hélium s'ajoute en proportions variables à ce mélange 
parce qu'il s'en forme dans divers processus radioactifs, et qu'il 
s'en échappe de l'atmosphère terrestre, comme on l'a vu précé- 
demmert. 

Les légères variations constatées s'expliquent très simplement 
par les vitesses inégales d'effusion de ces gaz à travers les roches 
poreuses, leurs solubilités inégales, etc. 


C. — Associations d'ordre chimique : les molécules. 


Plus étroite que le mode précédent et en proportions rigoureuse- 
ment fixes, est l'association, souvent de plus courte durée, des 
atomes en molécules chimiques. Ainsi se trouvent réunis dans la 
pyrite les atomes de soufre et de fer, en attendant qu'ils s'achemi- 
nent, chacun dans des voies différentes, vers de nouvelles desti- 
nées. Dans le quartz, l'association du silicium et de l'oxygène se 
maintient en fait indéfiniment à la surface de la Terre. 

Les molécules à leur tour s'agrègent en masses et forment des 
corps purs, tels que les minéraux cristallisés ; ou bien elles se dis- 
persent dans des solutions. 

Il convient d'envisager successivement les corps dits minéraux et 
les êtres organisés, les liaisons des atomes et l'état physique des 
corps. 


{1} G. de TIRVESY, op. cit. 
@) Ch. Moureu et A. ErPare, Journal de chimie physique, 1918, 1. 14, 
p.63: Journalof the chemical Society, 1928, t. 423, 11, p. 128. (Conférence). 
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4° Les molécules hors de la matière vivante. 


La minéralogie est en somme l'étude des corps définis solides 
existant dans la nature en dchors des êtres vivants. Nous devons 
leur adjoindre, au point de vue qui nous occupe, les corps définis 
liquides (eau, mercure) et les constituants des mélanges homogènes 
solides, liquides ou gazeux. 


+ 
+ + 


Quelques corps purs ne sont formés que d'un seul élément, qui 
. est dit alors à l'état libre ou natif. C'est le cas des cinq gas nobles 
de l'atmosphère, que leur indifférence chimique condamne à un 
éternel isolement et à la forme monoatomique. De nombreux corps 
simples se maintiennent à la surface du Globe parce qu'ils sont peu 
altérables par l'eau ct les constituants de l'air, à la température 
ordinaire. Tels sont le graphite et le diamant, le soufre, plus rare- 
ment le sélénium et le tellure ; l'arsenic, l'antimoine, le bismutk ; 
l'étain; le fer, généralement mélangé de nickel et de cobalt; le tan- 
tale, mélangé de niobium; le palladium, l'iridium, le platiné, l'os- 
mium, le rhodium, qui forment ensemble de nombreux mélanges ; 
le cuivre, le mercure, l'argent, l'or. L'iode libre, n’est connu en 
quantité notable que dans l'eau de la source Woodhall Spa, près 
de Lincoln (U. S. A.) teintée en brun par de l’iode. 

Quelques-uns de ces corps simples doivent leur stabilité relative, 
moins à leur peu de réactivité, qu’à leur protection par une gangue. 

C'est grâce à une protection absolue que quelques éléments 
extrémement réactifs se rencontrent dans la nature. Tel est le cas 
du /luor, signalé, d'ailleurs avec doute, en inclusions dans la fluo- 
rine. Le sodium libre existerait dans le sel gemme bleu de Cardona 
(Catalogne), de Wieliczka en Pologne, de Dax dans les Landes, etc. ; 
les échantillons très colorés se dissolvent dans l'eau en dégageant 
de l'hydrogène (1). 

Enfin, dans une troisième catégorie, on peut citer les corps simples 
qui bien que s'engageant dans des réactions chimiques, se régé- 
nèrent par d'autres, dans les cycles fermés auxquels ils prennent 
part: l'asote, l'oxygène et l'osone de l'atmosphère, ainsi qu'une 
partie du soufre natif en sont des exemples, 

L'hydrogène et l'hélium forment une catégorie à part. Ces deux 
gaz s'échappent de l'atmosphère, mais il s'en régénère incessam- 
ment : l'hydrogène est déversé dans l'air par les volcans, les fer- 
mentations, les gaz des pétroles ; l'hélium provient des gaz souter- 
rains et des transformations radioactives. 

Quelques corps simples existent dans les météorites : tels sont le 
fer, le nickel et le cobalt, le graphite, le diamant; le phosphore 
blanc a été signalé par Farrington dans une météorite d'Amérique. 


(1) Suivant d'autres auteurs, la coloration bleue, qui disparaît sous 
l'action de la chaleur, serait due à un sous-sel de fsodium, à un com- 
posé du fer ou à une matière organique. 
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* 
+ + 


Beaucoup plus nombreux sont les composés définis dans la nature 
inanimée. 

Un grand nombre d’entre eux, répondant à la définition du miné- 
ral, figurent dans les listes dressées par les minéralogistes 
modernes (1), listes qui s’accroissent chaque année de quelques 
unités. Le plus grand nombre des minéraux catalogués renferment 
l'élément oxygène; un nombre un peu moindre le silicium : les deux 
éléments dont la masse prédomine dans l'ensemble des couches 
superficielles de la Terre semblent donc aussi le plus souvent 
représentés dans les espèces minérales. L’hydrogène ne vient qu'en- 
suite, comme élément de « constitution » (silicates, sels basi- 
ques, etc.) ou dans l’eau dite « de cristallisation ». 


L 
+ * 


Le carbone figure dans de nombreux minéraux. 

Dans les météorites on peut citer : la moissanite (CSi) et la cohé- 
nite (KFe’C), identiques au carborundum et à la cémentite ; la chaly- 
pite (Ke?C). Ces minéraux appartenaient vraisemblablement aux 
parties profondes de quelque planète disparue. 

Incomparablement plus variés sont les minéraux carbonés d’ori- 
gine tellurique; formés à la surface de notre Globe (minéraux va- 
doses), ils diffèrent totalement des précédents. Les seuls carbonates 
comptent à ce jour au minimum 40 espèces, dont 16 carbonates 
normaux anhydres, 8 normaux hydratés, 11 basiques, 5 avec F 
ou Cl. 

On connaît en outre le mellate d'aluminium ou m#nellite, 3 oxva- 
lates, des composés ternaires tels que la /lagstaf/fite (C2H703), et 
de nombreux hydrocarbures cristallisés: le rétène (méthylisopro- 
pyl-phénanthrène) et son perhydrure, la fichtélite, trouvés dans des 
tourbes renfermant des restes de conifères ; la hatchettite (CH) 
en masses cristallines dans des mines de charbon; la hartite 
(CH), etc. Tous ces composés proviennent, directement ou par 
altération, d'organismes ayant vécu aux périodes géologiques. Il eu 
est de même des constituants des pétroles, variables avec les loca- 
lités (2). 

Dans les pétroles d'Amérique en général, tous les hydrocarbures 
saturés sont représentés, de CH' à C?115:, les uns à chaïne normale, 
d'autres à chaine ramiliée; dans les pétroles « paraffineux » de 
Pensylvanie, on trouve même des termes jusqu'à C#H°?, Les pétroles 
de l'Ohio et du Canada renferment en outre des carbures éthyle- 
niques. 


(1) Voir l'ouvrage de P. Gnoru et K. MIELEITNER, cité dans la Ziblia- 
graphie. 

&; Voir M. Auuent, « Les combustibles liquides et le problème du 
carburant national ». Chez Gauthier-Villars et Masson, Paris, 1921: 
Mauenv. An. chem. Journ., 1909, € 33, p. 231: H. M. MuLaxy et 
E. I. Wasrox, Chem. and Ind, 1924, t. 43, p. 30. 
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Les pétroles « naphténiques » du Caucase contiennent 80 0/0 à 
90 0/0 de carbures cycliques CrH?*, avec au moias 6 constituants à 
chaînes fermées en C5 et C6. 

De ceux de Birmanie on a extrait 10 0/0 environ de carbures 
aromatiques, (bensère, toluène, les 3 æylènes, le p-cymène, le B-iso- 
amylnaphtalène). Chaque pétrole a une composition particulière, en 
relation avec celle des êtres vivants d'où il provient et avec les 
transformations que leur matière a subies. 

Les pétroles renferment aussi des produits azotés dérivés de la 
méthyl-quinoléine (jusqu'à 10 et 20 07/0), des composés sulfurés 
homologues du thiophène, des composés oxygénés, des composés 
phosphorés. . 

Les ozokérites, bitumes et asphaltes, apparentés aux pétroles, et 
d'autre part les tourbes, lignites, houilles et anthracites, produits 
d’altération plus ou moins profonde de végétaux disparus, contien- 
nent tout formés un nombre considérable de composés définis car- 
bonés. 

Les succins, comme Pline (1) et Tacite (2) le savaient déjà, sont 
des résines fossiles. Certains contiennent, à côté d'un ester de l'acide 
succinique, de l'acide succinoabiétique libre et l'ester bornéolique de 
ce dernier (Aweng et Tschirch) ; la composition des autres est peu 
connue. 

Le schiste bitumineux ou « stupp » accompagnant le cinabre à 
Idria, en Carinthie, renferme des constituants sristallisables, extraits 
par l'huile de naphte et le pinène bouillants. Ce sont le pyrène, le 
phénanthrène, le chrysène, l'anthracène, etc., et un composé oxyg'éné 
C'011280. 

Cette énumération très incomplète suffit pour $e rendre compte 
que le carbone est représenté dans la nature inanimée par une foule 
de corps parfaitement définis, et non pas seulement par le graphite, 
le diamant et quelques résines incristallisables, comme on l'a dit 
quelquefois. ‘ 

La raison de cette abondance numérique des composés carbonés 
réside dans ce fait qu'ils ont été élaborés en nombre incalculable 
par les organismes, ci qu'après la mort de ces derniers ils se con- 
servent indéfiniment à travers les âges, pourvu qu'ils soient sous- 
traits mécaniquement à l'action des agents atmosphériques, d’une 
température trop élevée, et surtout des microorganismes. 

Le plus souvent cette protection n'a pas lieu, et ces composés, 
par l'effet des fermentations putride, ammoniacale, etc., retournent 
aux formes plus stables CO*, Ni, N2, etc., qui font partie des 
grands cycles vitaux. 

H'importe donc.de distinguer l'instabilité spontanée d'un composé 
de celle qui résulte des causes extérieures. À l'appui de ces faits 
importants, je citerai quelques exemples. 

La chitine recouvrant les coquilles des mollusques de l'époque 
primaire s’est parfois conservée jusqu'à nos jours. Des insectes et 
jusqu'à des lézards se retrouvent intacts dans l'ambre où on les 


(1) Puixe l'Ancien, Historia naturalis, chap. 87. 
(2) l'aciTE, De Germania, chap. 4. 


t 
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voit par transparence, ainsi que le mentionnent Pline et Tacite; on 
aurait trouvé dans cette résine jusqu’à des microbes vivants. 

Les os fossiles conservent en partie leur osséine : Carnot en a 
extrait 5,67 0/0 des poissons du Silurien. Et que dire du Mammouth 
que des pêcheurs ont trouvé conservé avec sa chair et ses poils, en 
Sibérie, à l'embouchure de la Léna ! 

Les belles coquilles lossiles de l'étage tortonien (m3) que l'on 
recueille près de Cabrières (Vaucluse) montrent souvent encore, 
quand on les met au jour, leurs délicates colorations naturelles ; 
mais à l'air et à la lumière, elles ne tardent pas à se décolorer. 

J'ai observé personnellement, inclus dans des cristaux lenticu- 
laires de gypse extraits des marnes de l'étage stampien, à Portel 
(Aude), des coquilles de Potamides Lamarcki, qui ont conservé 
leur pellicule chitineuse (1). Ces cristaux renferment d’autres fos- 
siles, mollusques et algues vertes, dont M. G. Astre (2) a bien voulu 
faire l'étude. A travers le minéral limpide, on aperçoit encore la 
matière verte des végétaux dont la chlorophylle, protégée par le 
gypse et les marnes, est parvenue jusqu'à nous. Ces cristaux, 
lorsqu'on les clive, répandent une odeur de pétrole; certains d’entre 
eux renferment des trafnées d'une matière organique noire, où l'ana- 
lyse a décelé le carbone, l’azote et le phosphore. 

La pyrite, les feldspaths et une foule d'autres minéraux ne se 
conservent guère mieux que les composés organiques, lorsqu'ils ne 
sont pas convenablement protégés. 

Tout compte fait, surtout si l'on a égard aux innombrables com- 
posés organiques difficilement déterminables qui imprègnent toutes 
les roches sédimentaires, auxquels il faut ajouter l'anhkydride car- 
bonique et les bicarbonates dissous dans les eaux (qui n'ont pas 
place parmi les minéraux parce que non cristallisés), les composés 
du carbone sont incomparablement plus nombreux dans la nature 
inanimée que les composés non carbonés. Si on tient compte du 
fait que l'hydrogène accompagne presque toujours le carbone, ou 
voit que les 4 éléments qui existent dans le plus grand nombre de 
combinaisons à la surface du Globe sont C, H, O et Si. 


2. — Les molécules dans les êtres organisés (3). 


Les organismes actuellement vivants renferment un nombre pro- 
digieux de composés. Quelques-uns. en nombre très limité (l'eau, 
des sels, CO?, etc..), sont connus aussi, en dehors de l'activité 
vitale, dans la nature inanimée: les autres. beaucoup plus nom- 
breux et tous carbonés, sont spéciaux à l'activité vitale. 


4) 3 EF. Dunaxp, « Sur des coquilles fossiles en inclusions dans des 
cristaux de gypse limpide de l'Oligocène de Narbonne », C. BR., F912, 
1.456, p. IN#l. « Sur des cristaux de gypse à fossiles inclus et sur l'ori- 
gine des pétroles ». Compte rendu sommaire Soc. géol. de France (4), 
1920, €. 20, p. 33. 

(2) Gaston Asrkx, « La faune stampienne incluse dans les cristaux de 
gypse de Portel », Bull. Soc. réol. de France i41, 192% € 24, p. 132. 

13) Voir Einil ABDERIALDEN et ses collaborateurs, « Biochemisches 
Handlexikon ». Chez Julius Springer, Berlin, 1911 et sq. 
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La multiplicité des composés naturels du carbone s'explique par 
l'aptitude de cet élément à se lier à lui-même, à l'hydrogène et à la 
plupart des autres éléments pour former des molécules compli- 
quées, à chaîne ouverte ou fermée. 

L'harmonie des relations mutuelles entre ces composés résulte 
de la quadrivalence constante du carbone et de la modification 
régulière et graduelle des molécules carbonées, qui obéit, en con- 
servant l'ensemble de leur édifice, au principe du moindre déran- 
gement ({) 

L'élection du carbone par la nature comme pierre angulaire des 
édifices organisés découle des considérations précédentes, et du 
fait que les températures de la biosphère sont comprises dans les 
limites où la plupart des composés du carbone sont stables et 
donnent des réactions régulières. 

Mais justement. parmi ces réactions, celles qui se réalisent dans 
les étres vivants échappent encore presque totalement à notre 
analyse. Certes, nous n'admettons plus la « force vitale », puisque 
nous savons reproduire par synthèse, au laboratoire, les principes 
immédiats que nous extrayons des organismes. Mais quelle difté- 
rence dans les processus synthétiques qui nous fournissent le 
camphre, par exemple, et ceux qu'emploie dans la nature le cam- 
phrier du Japon! Il nous faut des milieux anhydres; des réactifs 
tels que l'acide sulfurique concentré, le sodium, les dérivés organo- 
métalliques; des températures s’échelonnant sur plusieurs cen- 
taines de degrés ; nous devons isoler, dans la plupart des réactions 
intermédiaires, le produit cherché ; et combien dérisoire est le ren- 
ment final! - 


{li Une régularité analogue ne se rencontre chez d'autres éléments 
polyvalents — outre le silicium — que dans certains groupes de leurs 
combinaisons. Ainsi l'azote fournit les séries : 

. d. NI, NH°-CI, NHCE, NCF, NH'-Na, NH°-OH, O=N-OH; 
2, H?N-NIF, HO-N=N-OH, N=N, N=N; 


DEA 
ÔO 
3. NN, NEEN, N—\. 


N 7 N 7 x 
N-II N-Cl N-Na 


Mais l'instahilité des composés et la pentavalence de l'azote viennent 
interrompre cette régularité. Dans ces exemples on pourrait voir des 
représentants d'une chimie organique de l'azote, si par ce terme on 
voulait désigner plutôt l'existence de substitutions régulières que la 
présence du carbone. 

A la détinition actuelle de la chimie organique comme chimie des 
combinaisons du carbone, on a eru parfois pouvoir substituer la sui- 
vante : la chimic organique est la chimie des combinaisons renfer- 
mant à la fois C et H. Les chimistes se refuseront à étudier le perchlo. 
ronaphtalène (C‘°Cl", l'acétylène-dicarbonate de sodium f{anbräre: 
{= C.CO.ONan} et l'anhydride mellique en chimie ninérate, alors qu'ils 
étudient en chimie organique les heptachloronaphtalènes, l'acide acé- 
tylène-dicarbonique ct l'acide mellique. 


Lo Dies Mb MS Ce RS ÉLRRÉS in ins Ep 
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La nature opère au sein de l'eau et à température à peu près 
constante: elle ignore nos réactifs violents; elle n'isole pas les pro- 
duits intermédiaires; et les rendements qu'elle donne paraissent 
excellents. 

En outre, dans les êtres vivants, les corps dont la molécule est 
sans plan de symétrie existent, le plus souvent, sous la forme 
droite ou gauche, tandis que nos synthèses donnent toujours des 
racémiques, que nous savons il est vrai dédoubler, grâce aux 
immortels travaux de Pasteur. ; 

La différence provient évidemment de ce que le milieu vital. le 
proteplasima, est lui-niême dissymétrique : il est doué en général 
du pouvoir rotatoire gauche. Le véritable problème est donc de 
savoir comment, dans un milieu symétrique, l'eau de mer, a pu 
prendre naissance, à l'origine de la vie, un protoplasma dissymé- 
trique. Ce problème est actuellement aussi obscur pour nous que 
l'origine de la vie. 


3». — Les liaisons des atomes dans les corps purs naturels. 


Les atomes d'une molécule peuvent étre unis directement on 
indirectement. C'est ainsi que dans l’apatite, P:O?FCaÿ, le fluor 
est bien combiné avec l'oxygène, mais ne lui est pas lié, comme 
on le voit dans la formule de constitution : 


Cag Ua NPO'-CaF 


pd Ca” 


qui montre sa liaison avec le calcium. 

Il est intéressant de noter quelles sont les liaisons les plus fré- 
quentes dans la nature et celles qu'on n'x rencontre jamais. 

L'hy drogène présente surtout les liaisons H-CI, H-O, H-S, II-N, 
H-C. 

Les halogènes sont liés habituellement aux métaux. 

L'oxygèns donne les liaisons O-11, O-°) ‘ozonei, O=O (oxygène 
librei, O-S, O-N, O-P, O-C, O-Si; O:S, etc.; il en donne aussi 
avec les métanx. 

Le soufre se lie principalement à I}, à O et aux métaux. 

L'asote à Mg dans les constituants de la chlorophyile, à Fe dans 
l'hématine 17; à O, Het C dans une foule de combinaisons. 

Le phosphore doune les liaisons P-H, P-0 et P:0 (21. 

Le silicium forme Si-O et Si.O 123: 

Le carbone se rencontre dans les liaisons C-I1, C-0, C:0, C-S, 
C-N, CSN, CEN, C-C, C:C. 


LE La sivestrite du Vésuve parait être FefX?. 

2 La schreihersite Fe, Ni, CofP n'appartient qilaux météorites. 
: 

*) 


Î 
&, La liaison C-Si existe duns la moissanile des météorites. 
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Les liaisons CI-O, N-CI, C=C (1), c-NéS par exemple ne $e ren- 


contrent ni dans les minéraux connus, ni dans les êtres vivants. Il 
en est de même des liaisons « organo-métalliques », C-métal, qui, 
dans nos laboratoires, surtout depuis la découverte par Victor 
Grignard des organo-magnésiens mixtes, sont de si puissants fac- 
teurs de synthèse (2). lei, visiblement la technique scientifique 
dépasse la nature, qu'elle est loin d'égaler dans la plupart des 
domaines. 


4°. — L'état physique des corps'purs naturels. 


L'eau est le seul corps abondant qui existe sous les trois états 
à la surface du Globe, où il subit constamment les 6 changements 
d'état indiqués dans le schéma : 


Solide 


Liquide 7 Vapeur 


Le soufre des volcans, le mercure dans les régions polaires 
peuvent présenter encore cette particularité. 

L'anhydride carbonique n'est commun qu'à l'état gazeux, ou 
dissons (3). 

L'oxygène, l'azote, les gaz nobles, n'existent libres qu'à l'état 
gazeux ou dissous. 

Eafin beaucoup de substances ne sont connues sur le Globe qu'à 
l'état dissous : telles sont l'acide sulfurique (du Rio-Vinagre et en 
général des volcans), les bicarbonates, etc, 


D. — Associations d'ordre physico-chimiques : les solutions. 


Les solutions associent en un tout homogène les éléments de 
molécules différentes ou les ions de celles-ci. On peut classer les 
solutions suivant leur état physique. 

1° Les solutions solides cristallines. 

La formation de cristaux mixtes est une propriété élective, tout 
comme l'affinité. Mais tandis que celle-ci réunit surtout des élé- 
ments de caractères opposés, c’est le principe vulgaire «“ qui se 
ressemble s'assemble » qui régit la syncristallisation, soumise du 


‘1j Un composé acétylénique, l'acide taririque, a cependant été signalé 
parmi les « acides gras » non saturés. [Cité d'après E, Axpré, &« La Chi- 
mie des corps gras. Son état actuel » {Conférence:. Bull. Soe. Chém. (1), 
ee t. 34, p. 492. 

{21 Dans les méléorites on a rencontré la eohénile {Fe*C' et En cha- 
Lypite Fe. 

{31 Le quartz renferme souvent des inclusions formées d'une goutle- 
lette de CO* liquide surmonté de sa vapeur, constituant ainsi un {ube 
de Natlerer en miniature. 
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reste à des lois moins rigoureuses, qui favorisent, au prix de con- 
cessions mutuelles, le rapprochement d'éléments analogues. 


C'est ainsi que la mangano-calcite (Ca,Mn)COï, qui associe Ca 
et Mn, présente un angle dièdre, une densité, etc., intermédiaires 
entre les constantes correspondantes des constituants purs, calcite 
et dialogite. 


Parfois, le remplacement isomorphique ne peut avoir lieu dans 
des composés trop simples : c'est le cas de K et Na. Mais dans des 
corps compliqués, tels que l'alunite K[AKOH?F(SO"}?, où le métal 
alcalin est comme perdu dans l'ensemble de la molécule, le 
remplacement est possible; il conduit graduellement, dans cet 
exemple, à la natro-alunite. 


On sait quelles complications résultent, en minéralogie, pour la 
définition de l'espèce, de ces mélanges isomorphes. L'exemple 
le plus compliqué est sans doute celui des tourmalines, qui 
d'après Penfield et Wülfling répondent à la formule générale 
RYSi‘B2ABH2021), où chaque R peut être remplacé par H, K, Na, 
Li; 1/2 Mg, 1/2 Ca, 1/2 Fe", 1/2 Mao’; 1/3 Al, 1,3 Fe’!, 473 Ti”, 
1/3 Cr’; et enfin OH par F. 

2 Solutions solides amorphes. 


Ce sont les verres naturels (obsidiennes, etc...); les résines 
actuelles ou fossiles (ambre, etc...). On peut les considérer comme 
des solutions liquides très visqueuses en sursaturation : parfois il 
s'en sépare des cristaux, tout comme des aiguilles de wo{lastonite 
se forment dans les culots résiduels des verrcries. 

3 Solutions liquides. 


Les représentants les plus importants de ces solutions sont les 
eaux naturelles des mers, des lacs et des cours d'eau. 


Dans la mer tous les éléments de la nature provenant de com- 
posés solubles se trouvent associés, sous forme de molécules vu 
d'ions, dans la mesure où aucune réaction chimique ne les pré- 
cipite. 

La présence constante du gaz carbonique favorise la dissolution 
du {luorure et du phosphate de calcium; des carbonates de calcium, 
de fer, etc... sous forme de bicarbonates; de la silice à l’état colloi- 
dal (1). 

Grâce à ce rapprochement de taut de corps dans un même solvant, 
l'eau de mer nous fournit, dans les marais salants, successivement 
du gypse, du sel commun, des sels de magnésium, du brome, etc. 
Les gisements de sel gemme, de sels potassiques et magnésiques 
provenant de l'évaporation de mers anciennes, donnent naissauce 
à des sources salées qui ramènent sans cesse à la mer une partie 
des sels qui en étaient issus. 

En ne considérant que les corps les plus abondants, voici la 
composition de l'eau de mer : 


Un litre d'eau distillée dissout 0,70 de phosphate tricalcique. 
Un litre d'eau saturée de COS en dissout N7 my., soit 125 fois plus. 
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Composition de l'eau de mer. 

Pour 100 g. de sels Par kg. d'eau de mer 
| tn, —— mm 7 : 
HO eee es done ton ss 965,000 Er 
NaCI. .... RE 71,8 27,213 
MgCl.......... A ee 10,9 8,807 
MgSO.... .:........... 4,7 1,658 
CaSO* ...... nie DAT M bre 3,6 4,260 85 
K280%... .,.,..,......:. : 2,5 0,865 
MgBri...........,......... 0,22 0,076 
CaCO: et divers (traces)... 0,31 0,123 

100,06 1000 ,000 1000 


Cette composition varie un peu avec la profondeur, et à profon- 
deur égale dans les diflérentes mers du Globe. Les eaux des mers _ 
fermées, comme la Mer Caspienne, ont une composition notable- 
ment différente ; les eaux de la Mer Morte s’en écartent énormément 
en qualité et en quantité (1). 

Voici enfin la comparaison de la proportion moyenne des 
substances dissoutes, dans l'eau de l'océan ct dans les eaux cou- 
rantes : 


Rivieres } Océan 
Carbonates................ 60,1 0,8 
Chlorurés .............. 2. 5,2 88,7 
Sulfates .... .............. 9,9 10,8 
DIVERS 44e Libres ess sue 24,8 0,2 
100,0 100,0 


Les euux dites minérales associent des substances très nom- 
breuses, dont la nature et la proportion varient avec la composi- 
tion des roches traversées, la température, et la teneur en CO? qui 
facilite la dissolution de tant de corps. 


* 
* + 
D'autres mélanges liquides naturels sont constitués par les 
pétroles, étudiés plus haut. 


{t} Le volume total de l’eau de mer étant 1330 millions km, on eal- 
cule que les sels de la mer formeruient, étendus sur toule la surface 
du Globe, une eouche de 47°,50 d'épaisseur. 
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Dans les êtres vivants, on peut citer la sève des végétaux, les 
urines, de composition si variée, et le liquide salin du sang des ani- 
maux supérieurs. Dans ce dernier liquide, qui diffère beaucoup 
de l'eau de mer actuelle, Quinton a voulu retrouver un « aquarium 
marin », un flot du milicu originel, de l'océan primitif où vécurent 
les ancîtres de tous les animaux terrestres (1). 

4° Solutions gazeuses. 

La plus importante de ces associations est l'atmosphère de la 
Terre, que l'on doit se représenter débarrassée des poussières 
solides et des gouttelettes d’eau en suspension. 

Les travaux de Lavoisier et des savants de son époque établi- 
rent que l'air atmosphérique est essentiellement un mélange ho- 
mogène d'oxygène et d'azote. Cavendish montra, en 1785, que 1 0/0 
environ de l'air n'est ni de l'azote, ni de l'oxygène; il négligea de 
donner un nom à ce résidu, retrouvé par Ramsay, et qui constitue 
l'argon impur, fractionné ensuite en argon, hélium, néon, xénon et 
krypton. 

Actuellement on reconnaît à l’air atmosphérique sec, vers le 
niveau du sol, la composition suivante en volumes : 


EEE ——_——_———""—————_—_—————_——.—————— 


Composition de l'air atmosphérique. 


Ni sens der daesa . 80,3 litres 
Oise merde. sien . 209,9 — 
| A.... 9,383 994 
Ne... 0,012 000 
Gaz nobles ............. QU corse Ie... 0,004 000 
l Kr... 0,000 030 
| Xe... 0,000 UDDG 


9,4 litres 


1006,0 litres 


L'invariabilité de composition de la troposphère, constatée 
depuis l'avènement de la chimie moderne. parait avoir sa cause 
principale dans le volume énorme de cette enveloppe, dans la 
fonclion ehlorophyllienne, dans les apports de gaz carbonique 
fumerolles, ele... enfin dans Féquilibre entre l'anhydride carbo- 
nique de l'atmosphère et celui des bicarbonates dissous dans les 
océans, Tout porte à penser cependant que cetle composition, du 
moins en ce qui concerne le rapport de O0? à CO, a dù beaucoup 
varier à travers les périodes géologiques. 


OR Qoixrox, & L'eau de mer, milieu organique ». Chez Masson et 
Gr, Paris, HU. 
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1 y à dans l'air un peu d'ozone, jusqu'à l'altitude "de 50 km. 
environ ({). 

Quant à la partie moyenne de l'atmosphère (stratosphère) on sait 
qu'elle est riche en azote et pauvre en oxygène: là partie supérieure 
enfin (haute stratosphère) est formée d'hélium, puis d'hydrogène 
aux confins des espaces interplanétaires. 


+ ji L 
Parmi les mélanges fournis par les fermentations on peut ciler le 
gas des marais (CO?, N2,H?et CIl\, avec parfois H°8)j (2) dans lequel 
Volta découvrit le méthane en 17178; les gaz CO? et CH qu'il ren- 
lerme sont dus pour une part à la fermentation de la cellulose, par 
l’action du Bacillus amylobacter, suivant l'équation : 


ÉCSH10G5}e LnIEO — 3nrCM + 3mCO? 


Les as naturels du sol ont des origines et des compositions très 
variées. 

Une mention spéciale doit être réservée ‘aux fumerolles, «qui 
accompagnent ou suivent les éruptions volcaniques et contiennent 
sans doute, outre de nombreux éléments phréatiques, quelques 
éléments juvéniles. 

Les recueillir est souvent difficile, aussi, ces mélanges gazeux 
temporaires, vile dissipés dans l'atmosphère ou chimiquement 
altérés, ne sont-ils encore qu'imparfaitement connus. Ou + a trouvé 
les gaz ou vapeurs que voici : 


H°0, HCI, SO, CO?, NH3, O?, N°, H?, CHé, CH, CSO. 


Les fumerolles entrainent des chlorures, des fluorures, les acides 
borique, sulfurique, formique, etc. 


E. — Associations d'ordre mécanique : mélanges hétérogènes. 


Cette dervière catégorie représente le mode le moins intime d'as- 
sociation; on le rencontre, en dehors des êtres vivants, dans la 
plupart des roches, dont l'étude constitue la pétrographie. On ne 
peut excepter de l'hétérogénéité que quelques roches, formées — 
&énéralement par voie chimique ou physico-chimique — d’un seul 
corps pur, telles que la glace, l'anhydrite, le gypse, certains cal- 
caires (3). 

Une classification des roches est fournie par leurs modes de for- 
mation. 


M JS. Canaxes el. Duray, G@ 11, 1924, t. 479, p. 191. 

‘2, Les grisous des houillères ont une composition analogue (CT, 
CO$, N°! voir: Tunxen, Philosophical Maguzsine, 1N39, 4 44, p. 1. Les 
gas intestinaux de l'homme sont dus à des fermentations et renfer- 
ment I',CI, COS, N*; voir: Macrxpie, Ann. Ch. et Phys., 1789, L 2, 
p. 24. 

18) La mousse des cascades et les nuages sont des mélanges hélére- 
rogènes fugaces d'eau liquide et d'air. 
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4. — Les roches éruptives sont le produit de la cristallisation, 
souvent effectuée lentement et sous pression, d'un magma primiti- 
ment visqueux. - 

Chacune d'elles a pour caractéristiques : 

a) Sa structure; 

b) Sa constitution minéralogique, fournie par l'analyse immé- 
diate qualitative et quantitative, analyse où les liqueurs denses, 
l'aimant, les méthodes chimiques et surtout aujourd hui le micros- 
cope polarisant, jouent le rôle principal. 

Les minéraux dominants sont la silice et les silicates. La compa- 
raison des teneurs en silice et en oxydes permet de classer ces 
roches en acides, neutres et basiques, et d'établir d'ingénieux dia- 
grammes pour traduire ces résultats. 

c) Sa composition élémentaire, dont la moyenne a été donnée 
plus haut. 

On a effectué la synthèse de certains minéraux des roches érup- 
tives et de quelques-unes de ces roches elles-mêmes. 

La question de l'âge de ces roches est en dehors des considéra- 
tions précédentes et appartient à la géologie. Le métamorphisme de 
contact, si brillamment étudié par A. Lacroix, est exercé par les 
roches éruptives sur les roches qu'elles traversent et dont elles 
englobent des fragments. Cette action crée souvent d'’intéressantes 
associations minérales. 

2. — Les roches cristallophyliennes ou schistes cristallins com- 
prennent surtout les gneiss et les micaschistes Elles rappellent les 
roches éruptives, en ce que leur structure n'est jamais clastique, 
et qu'elles renferment, à quelques exceptions près, les mêmes miné- 
raux,; elles rappellent les roches sédimentaires par leur structure 
feuilletée. 

Elles forment les couches les plus anciennes qui soient connues : 
aulle part on n'a trouvé leur substratum. On n'y rencontre jamais 
de fossiles. On pense qu'elles représentent les plus anciens sédi- 
ments, modifiés par le métamorphisme de contact et le dÿnamomé- 
tamorphisue. 

3. — Les roches sédimentaires, déposées au fond des caux, plus 
rarement à l'air libre, sont généralement stratifiées, La nature de 
leurs fossiles, ainsi que l'observation — prudemment interprétée 
— de la continuité horizontale, de la superposition, de l'inclusion 
de roches plus anciennes, enlin du faciès, permettent de les répar- 
tir suivant une chronologie relative en 60 étages environ, dout la 
distinction longuement élaborée est une des gloires de la géologie 
française. 

Les éléments associés dans une roche sédimentaire sont ceux de 
toutes les roches plus anciennes — éruptives, cristallophyliennes 
ou sédimentaires — dont elle ne constitue en somme qu'un rema- 
niement. 

D'autres associations se créent dans les sédiments après leur 
dépôt, par les /ilons qui les traversent, les cristaux et les concré- 
tions qui s'v développent, les altérations qu'elles subissent à l'air 
où par le métamorphisme de contact. 
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Les transformations radioactives, en créant des éléments nou- 
veaux, ont associé par exemple, au cours des âges géologiques, à 
l'uranium qu'un terrain rénfermait lors de sa formation, le radium, 
l'hélium et le plomb. Cette association hétérogène diffère totalement 
des précédentes par son mécauisme si particulier, 

Les agents physiques ou chimiques extérieurs n'ont aucune prise 
sur ce phénomène, qui constitue une sorte d'horloge, ce qui a 
permis récemment une détermination approchée de l'dge absolu des 

He  Ra(G) 
terrains. Les rapports T et Ÿ 
-chéen 1400 à 1600 millions d'années; et pour le Carhoniférien 
840 millons d'années (1). 


ont donné pour l'âge de l'Ar- 


V. — LEs CYCLES DES ÉLÉMENTS À LA SURFACE DU GLOBE. 


À. — Généralités. 


Après avoir examiné la disposition des éléments à la surface du 
‘Globe, il convient de jeter un coup d'œil sur les transformations 
qui la modifient à chaque instant. Nous avons étudié la géographie 
.-des éléments, il nous reste à voir leur histoire; l'anatomie serait 
stérile sans la physiologie. . 

En appelant cycle, dans le sens le plus général, tout déplacement 
d'une particule suatérielle, on peut distinguer plusieurs sortes de 
-cycles, suivant l'ordre de grandeur des portions de matière qui se 
meuvent indépendamment : 

1° Les cycles radioactifs, auxquels prennent part les protons et 
Jes électrons constituant les atomes, par exemple la dégradation 
-du radium en radon et hélium. 

De tels cycles sont irréversibles, du moins à la surlace de notre 
planète, et n'intéressent, d’après nos connaissances actuelles, que 
certains isotopes d'un petit nombre d'éléments. 

2 Les cycles atomiques ou chimiques, où s'engagent individuel- 
lement les atomes pour passer d'une molécule dans une autre : ce 
sout les réactions chimiques. 

Dans le domaine étudié, certains de ces cycles sont réversibles 
ou autrement dits fermés : un exemple typique est celui du car- 
bone, qui passe du gaz carbonique de l'air dans les composés 
organiques des végétaux, puis des animaux, et retourne enfin à 
l'état de CO? par la respiration et les fermentations. 

Mais ces transformations ne comprennent pas tout le cycle du 
-carbone, dont une partie des atomes passe des molécules des êtres 
vivants dans celles des charbons et des pétroles, et sont soustraits 
par les roches encaissantes à toute évolution ultérieure. 


(1) Voir la Conférence de M'° Ellen GLeorrscn, « L'âge des minéraux 
-d'après la théorie de la radioactivité ». Bull. Soc. Chirn. {4}, 1922, t. 34, 
p. 593. . 
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On a ainsi un cycle irréversible divergent, c'est-à-dire où le car- 
bone s'élimine d'un cycle fermé. 

Au contraire, l'apport de CO? que fournit à l'atmosphère la com- 
bustion des météorites charbonueuses constitue un cycle irréver- 
sible convergent, c'est-à-dire où du carbone s’introduit dans un 
cycle fermé. 

Très schématiquement, ces diverses relations se représenteront 
aInSI : 

C 
Espaces interplanétaires 


Atmosphère 


Étres vivants 


| 

Lithosphère | 
Charbons 

et 
pétroles 


On connaît encore pour le carbone d'autres cycles partiels, les uns 
ouverts, les autres fermés : leur ensemble constitue le cycle total 
du carbone à la surface de la Terre. 

Parmi les cycles totalement irréversibles on peut citer l'altération 
en oxyde de fer des micas noirs ferrilères, qu'on peut observer par 
exemple tout près du Mont Gerbier-de-Jonc, dans l'Ardèche, où cet 
oxyde est exploité comme ocre rouge. C'est là une branche ouverte 
(eycle irréversible convergent) du cycle total du fer : car le fer que 
renferme l'oxyde en question ne fera jamais plus partie d'un mica 
noir à la surface de la Terre,bien qu'il puisse évoluer dans d'autres 
directions. 

Certains corps sont des terminus accidentels, parce que, protégés 
par les corps qui les entourent, ils échappent désormais, du moins 
en partie, aux réactions chimiques : tels sont les constituants de la 
houille, du pétrole, les pyrites noyées dans l'argile, ete. 

D'autres sont des terminus absolus : ee sont les termes finaux 
d'une déxradation. Les éléments + sont à l'état de mort chimique, 
ou loulau moins de sommeil. Parmi ces corps, on peut citer le 
graphite, le diamant et le quartz éristallisé; ce dernier seul, du 
reste, est un produit vadose, les deux autres avant été formés 
vraisemblablement dans les parties profondes du Globe. 

Evidemmeut, on peut discuter ces conceptions, soutenir que Île 
diunant S'ox\de lentement à l'air à la température ordinaire, et que 
les cristaux de quartz se dissolvent lentement dans l'eau chargée 
de gaz carbonique. La nature a les siceles devant elle, et le facteur 
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temps est important en géochimie. Mais il semble justement que 
ces corps en ont subi l'épreuve : les beaux cristaux de quartz lim- 
pide exposés dans beaucoup de gisements, depuis des millénaires, 
aux agents atmosphériques, ne présentent pas trace d'altération. 

Certains atomes, comme ceux des gaz rares et de quelques 
métaux, ne prennent aucune part aux cyeles chimiques. 

Un très ‘grand nombre de cyeles chimiques se réalisent par l'in- 
tervention d'êtres vivants : les microorganismes spécialisés (fer- 
mentations putride, ammoniacale, nilreuse, nitrique; assimilation 
de l'azote de l'air, etc...) ont une importance particulière à ce point 
de vue. Dans les schémas qui suivront, leur intervention sera 
indiquée par un signe spécial. 

3 Les cycles moléculaires intéressent les molécules se déplaçant 
individuellement, c'est-à-dire les molécules des fluides : liquides 
et gaz. Leur intêrel ne peut être méconnu : le passage du gaz car- 
bonique des fumerolles d'un volcan dans l'atmosphère terrestre 
intéresse l'existence des végétaux et par suite des animaux et de 
l'homme lui-même. 

Un autre cycle moléculaire est le cycle fermé de l'eau, qui passe 
des océans dans l'atmosphère pour retomber en pluie el retourner 
aux océans: son importance est considérable. Les eycles molé- 
culaires comprennent, on le voit, les changements d'état. 

4 Les cycles mécaniques ou détriliques mettent en mouvement 
d'ensemble des fragments de dimensions perceptibles de la matière : 
ce sont des déplacements de solides, dont la formation des galets 
et des sables est un exemple. Ces phénomènes sont du ressort de la 
géologie. 

En résumé, changements dans les noyaux atomiques, dans l'ar- 
rangement des atomes, des molécules, dés fragments perceptibles 
de la matière : voilà les Caractéristiques des 4 calégories de cyreles 
que j'ai distinguées. Parmi cux, les cycles chimiques el molécu- 
laires intéressent plus particulièrement les chimistes et les géochi- 
mistes. 


* 
*X * 


Un exemple désormais classique, où entrent en jeu des cercles 
des trois dernières catégories, est l'altération des granites 1). Des 
inlluences surtout mécaniques (gelée, pesanteur, ele.) désagrègent 
d'abord le granite en « arènes granitiques ». Le quartz roulé peut 
donner des graviers, puis du sable siliceux, pur ou micacé. L'alté- 
ralion chimique des feldspaths, par GO et IQ dé l'air, produit 
de la kaolinite, entrainable mécaniquement, tandis que des carbo- 
natcs alcalins et du bicarbonate de calcium passent en solution. 
Ce dernier peut déposer du calcaire, soil à l'étal pur, soil cimen- 


iti Le cas envisagé ici est celui où le feldspalh subit l'allération 
haolinique, qui esl la plus anciennement eonnue, Pour l'altération 
luléritique des roches feldspalhiques, délinie par A. Lacroix romme 
une altéralion superficielle caractérisée par la mise en liberté d'alu- 
une, voir : PF. LemoiNx, « La lalérisation », /futl Soc. de l'Industrie 
minérale ‘4, 1998, L. 9. 
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tant les grains du sable et donnant un grès, soit se mélangeant 
à l'argile et formant une marne (sensu stricto). 

Ce n'est là qu'une partie du cycle total du silicium, si important 
pour la géochimie et pour la géologie elle-même. 

De même que les théories transformistes, en rendant vivante 
elle-même la science de la vie, ont rajeuni la biologie, grâce à la 
notion de cycle la minéralogie descriptive a perdu son caractère 
aride d'autrefois. Ouvrons la « A/inéralogie de la France et de ses 
Colonies », l'œuvre magistrale d'Alfred Lacroix : nous y trouvons 
à chaque minéral l'étude de ses conditions de gisement, c'est-à-dire 
de ses rapports avec le milieu ambiant, avec les minéraux dont il 
dérivé, qu'il engendre par altération, ou qui lui sont associés. 

Désormais les inclusions que renferme un minéral, telles que 
débris d'argile, gouttelettes de liquide, bulles de gaz, ne sont plus 
de simples curiosités de collection, des lusus naturæ, mais des 
témoins précieux du milieu où le cristal s'est formé. Tout cristal 
inclus dans un autre est de formation plus ancienne. En multi- 
pliaut ces observations on arrive à substituer, à une sèche nomen- 
clature d'espèces et de localités, la minéralogie en action, dont 
l'intérêt est des plus captivants. 


* 
* * 


Nous ne ferons pas l'étude des cycles fort complexes qui se 
déroulent à l'intérieur des organismes; elle n'est encore qu'ébauchée 
et du domaine spécial de la chimie physiologique. Mais il convient 
d'insister encore sur le rôle considérable des êtres vivants dans les 
grands cycles de la nature, surtout des microorganismes, qui com- 
pensent leur petitesse par leur nombre et sont souvent adaptés à 
provoquer des réactions spécifiques de chacun d'eux. 

Je viens de parler des réactions qui se passent « dans la nature »: 
on entend par là : en dehors de l'activité intelligente de l'homme. 
La production de CO? par la respiration humaine est un phéno- 
mène naturel: la production du même gaz dans un foyer d'usine 
n'est pas dans ce cas. Au fur et à mesure que l'industrie humaine 
se développe, les réactions chimiques qu'elle effectue, en particulier 
la transformation en CO? des composés du carbone, tendent à 
prendre une importance non négligeable, sinon comparable à celle 
des réactions naturelles. 


* 
X  _* 


Je me bornerai à l'étude sommaire des cveles du carbone et de 
l'azote, qui sont d'ailleurs parmi les mieux connus et les plus inté- 
ressants 11). 


ii Pour le evele du manganèse, voir: VERxXADskY, op. eil, p. 74. 
Pour le evele du silicium: ibid, p. 181: P. Lemay et LL Jarousrhe, « Le 
silicium et la matitre vivante », La Nature, 192%, € 53, p. 18, Pour Île 
cvcle du potassium, Camille MarTiGxox, « Les stocks mondiaux de 
potasse ct l'évolution des sels polassiques à la surface de la Terre », 
levue Scientifique, M9, +. 57, p. 220, 
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B. — Cycle du carbone. 


L'atmosphère, réservoir naturel du gaz carbonique, en contient 
environ, d’après les calculs de Clarke et de Schloesing, 2,2.107? à 
2,4.101? tonnes. Ce corps est localisé dans la troposphère, dont les 
vents uniformisent la composition. 

Les apports de CO? dans l'atmosphère sont considérables : 

is Le gaz carbonique des volcans et des fumerolles. On pense 
qu ‘il doit son origine à la pyrogénation des calcaires et des dolo- 
mies: une partie doit provenir des inclusions de CO? existant dans . 
le quartz des granites, etc. 

29 Les fermentation et la respiration dés êtres vivants. 

Les 1500 millions d'hommes qui peuplent la ‘Terre rejettent 
annuellement, à eux seuls, 4,5.10 tonnes de CO. 

ñ° Les combustions spontanées des forêts et des houillères. 

I faut y rattacher la combustion des charbons par l'homme : 
elle a déversé dans l'atmosphère, en 1913, environ 10? tonnes de CO?, 
soit 1/500 du gaz carbonique que contient celle-ci. La combustion 
-des pétroles n'est pas comprise dans cette estimation. 

4 Les eaux naturelles laissent échapper dans l'air le gaz carbo- 
nique qu'elles tiennent en solution. 

3° Les météorites charbonneuses, qui renferment du carbone libre 
ou combiné, s'enflamment dans l'atmosphère en dégageant CO?. 

Les pertes de l’atmosphère en CO? ont aussi plusienrs causes : 

1° La kaolinisation des feldspaths et des minéraux analogues 
cause la « pourriture » du granite avec production de carbonates. 
C'est un facteur considérable et Hôgborn admet que tous carbo- 
nates du Globe ont cette origine. 

2 La photosynthèse ou assimilation chlorophytlienne (1j est aussi 
un facteur important. 

Bonnet (1369), Priestley (1771), Ingenhouz (1739), Sénebier (1783: 
ont découvert diverses particularités de ce phénomène, définitive- 
ment élucidé par de Saussure (1804), puis précisé par Garreau (1850) 
et plus tard par Boussingault. Ce dernier avait déjà TS que le 


+ 


V 
« coefficient chlorophyllien » c'est-à-dire la rapport ——— VOL To: 


à |, fait définitivement acquis par les belles expériences de 
Maquenne. | 

Pour que lassimilation ait lieu, il faut à la fois du protoplasme 
ét de la chlorophyile; le premier de ces corps, au soleil, peut 
engendrer le second. La chlorophylle ne contient niS, ni P, ni Fe, 
mais du magnésium, en liaison N-Mg, d' après Willstätter. dans un 
composé du pyrrol (2). Elle s'apparente ainsi à l'hémoglobine, qui 


- est égal 


(1) Voir MAQUENNE, « Sur la théorie de la fonction chlorophyllienne », 
Bull. Soc. chim. (43, 192%, t 35, p. 649. (Conférence). R. FumMEnERr, 
« Organische Chemie » (Forschungsberichte). Chez Theodor Steinkopl}, 
Dresden und Leipzig, 1929, p. 160-109. 

‘2; Cetle liaison existe aussi dans Mg°N', dans MgiN'} el dans les 
; Fe lamines » telles que C'IF-NH-MgCI de L. Meuxien el de 

. Hoturx, 
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renferme du fer, et peut-être aux pigments respiratoires de divers 
animaux, renfermant du cuivre ou du vanadium. 

Suivant la théorie de Baeyer (1810;, le premier stade de l'assimi- 
lation serait le formol, CH?0. On aurait : 


1° HO+CO?7 —> H2COï; 
2%  HO-CO-O-I -> 11-CO-H + O!: 
3% nCOI? ————»> hydrates de carbone (polymérisation). 


D'autres théories font intervenir les peroxydes. 

Suivant Arrhénius, 1/50 du CO? de l'air est fixé annuellement 
par les plantes ; suivant Molliard, 1/10 seulement. 

3 Les eaux naturelles peuvent dissoudre le CO? de l'air. À l'in- 
verse des deux facteurs précédents, celui-ci agit, d'après Schloesing, 
d'une manitre automatique pour régler la teneur de l'air en gaz 
carbonique. 

Le gaz carbonique dissous dans l'eau est, eu effet, en équilibre 
avec le bicarbonate de calcium dissous, d'une part, d'autre part 
avec le CO? de l'air. Le bicarbonate de calcium dissous est lui- 
mème en présence de CaC0*, en suspension ou formant la char- 
pente des coquilles des mollusques, etc. Comme on le voit sur le 
schéma, les réactions réversibles — compliquées encore, en réalité, 
par l& présence de l'acide H*CO', de CaCO* dissous, de leurs ions, 
et des ions du bicarbonate — assurent l'équilibre. Les organismes 
aquatiques riches en calcium (mollusques, crustacés et surtout 
protozvoaires) jouent un rôle important dans ces processus, qui, 
avec la kaolinisation, règlent la formation des dépôts calcaires. 

L'attaque de CaCO* par l'eau riche en CO*, qui forme CailiCO")? 
dissous, s'effectue aussi à travers les diaclases des calcaires ter- 
restres : elle les élargit, en donnant des goullres, avens, grottes et 
cavernes. Les eaux courantes emportent à la mer une partie de ce 
bicarbonate; une autre partie abandonne CaCO* sous forme de 
cristaux ou de concrétions tstalactites et stalagmites), ou encore 
va souder des fragments de roches, des galets ou des grains de 
sable, en donnant des bréches, des poudingues ou des grès. 

Le CO? total de la mer, dissous ou combiné, est estimé à 
3,97. {013 tonnes par Schloesing, à 7.101 tonnes par Dittmar, 

* E * 

Des végétaux à chlorophyile le carbone passe dans les animaux 
herbivores et de là dans les carnivores. Après leur mort, les végé- 
taux peuvent se décomposer à l'air et former l'humus, où les 
saprophytes puisent pour leur nourriture des principes carbonés. 

Dans des circonstances favorables et au sein de l'eau, des végé- 
aux ont pu subir, sous l'influence de microorganismes, une décom- 
position particulière, dont voici les étapes (1) 


D Voir: Danicl FLoRExTIN, «Les progrès récents de la Chimie du Car- 
bone et de la Houitle ». Conlérence, Full. Soc. Chine, 1922 16, CL 34, p.721 

André Krixe, « Les aspeels actuels du problème de la houille et de. 
sa constitution ». {rvue Scientifique, LA, pe 019, BTS, 877, 
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La cellulose a donné CO? et CH, qui, par un processus analogue, 
se rencontrent dans le gaz des marais formé de nos jours. 


La lignine, les résines et les protéines ont produit, après leur 
enfouissement dans les couches sédimentaires, et dans un temps 
relativement court — à l'échelle géologique — les charbons fossiles 
(houille, etc.) (1), dont ils ont fourni respectivement les constituants 
ligneux, résineux (bitumineux) et les corps asotés cycliques. 


* 
+ * 


Les cadavres des animaux, qui subissent à la surface du sol à 
la fermentation putride, ont donné au sein de l'eau, dans des con- 
ditions spéciales, des pétroles. Ces derniers se sont altérés parfois 
en asphaltes et bitumes. | 

L'origine organique des pétroles est prouvée par leur pouvoir 
rotatoire, leur teneur en produits azotés dérivés de la*quinoléine 
— ce qui fait pencher pour l'origine animale — ct en produits 
sulfurés dérivés du thiophène. 

Le fait qu'on ait trouvé une sorte de pétrole dans une loge d'une 
ammonite, l'odeur de pétrole observée au clivage des cristaux de 
gypse à gastropodes inclus du Stampien de Portel et dont j'ai 
parlé plus haut, la découverte récente d'hydrocarbures dans les 
huiles de poissons actuels, la formation lente de l'adipocire aux 
dépens des cadavres dans les cimetières, corroborent la théorie 
précédente. 

Les constituants carbonés des organismes disparus ont laissé 
d'autres témoins : ce sont les matières organiques dispersées, 
brunes ou noirâtres, qui imprègnent tous les sédiments, et qui 
restent après l'attaque par les acides des calcaires et des dolomies, 
roches qu’elles rendent souvent fétides au choc. 

L'ensemble de ces matières représente une masse énorme, 
difficile à évaluer. On admet que, dans les parties profondes 
du Globe, leur carbone peut être dissous pur le magma de la 
pyrosphère et recristalliser ensuite sous forme de graphite ou de 
diamant. | 

Pour épuiser le cyele du carbone, il me reste à dire un ntot des 
composés carbonés, autres que CO?, qui sont rejetés par les vol- 
cans. Ils consistent surtout eu méthane, éthylène et autres car- 
bures, et en oxyde de carbone. On est réduit à des conjectures sur 
leur origine. 

Pour certains auteurs, les hydrocarbures proviennent de l'action 
de l'eau, à une température élevée, sur des carbures métalliques 
tels que FetC, dans les profondeurs de la Terre. Ils peuvent aussi 
résulter de la pyrogéuation des composés organiques dispersés 
dans les sédiments. 

En ce qui concerne le méthane et l'oxyde de carbone, et si on se 
rappelle que les gaz des volcans renferment de l'hydrogène et du 


1: Des cailloux roulés de houille existent déjà dans les couches supé- 
rieures de l'étage stéphanien Carbouiférien supéricur ou Ouralien. 
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gaz carbonique, on peut envisager aussi, par exemple, les réac- 
tions représentées dans le schéma suivant : 


CO————————Û 


à | (c) 
Y 
“CO 


(a) 


: (ë) 
CH 


La réaction (c) est depuis longtemps connue; les réactions (a) et 
(b) ont été comme on sait réalisées au laboratoire par P. Sabatier, 
dans ses recherches sur la catalyse (1). 


C. — Cycle de l'Asote. 


La troposphère renferme les 4/5 environ de son volume d'azole 
libre (N?) et la basse stratosphère est presque entièrement formée 
de ce gaz : l'atmosphère est le réservoir naturel de l'azote, comme 
du carbone et de l'oxygène. 

Le bilan de l'azote atmosphérique se calcule par des apports et 
par des pertes. 

Les apports sont de plusieurs origines : 

1e Les volcans déversent dans l'atmosphère, outre un peu d'am- 
moniaque, une pelite quantité d'azote libre, qui sans doute est en 
partie d'origine vadose et peut provenir par exemple de l'atmo- 
sphère, Une autre portion doit être phréatique, et résulter de. la 
pyrogénation de composés organiques dispersés dans les sédiments. 
Enlin, on a supposé que des nitrures métalliques existent dans les 
profondeurs du Globe et se décomposent par l'eau en donnant de 
l'ammoniaque., 

20 Les gaz souterrains, étudiés par Ch. Moureu et Lepape, ren- 
ferment, on l'a vu, de l'azote mélangé aux gaz nobles : ce sont là 
des témoins de l'atmosphère des anciens âges, qui retournent à 
l'atmosphère actuelle, | 

3 Diverses fermentations (putride, ammoniacale, etc.) dégagent 
de l'azote et de l'ammoniaque; aussi l'azote est-il un constituant du 
« gaz des marais ». 

L'azote et l'ammoniaque qui existent dans les gaz des pétrolés 
se rattachent à celte calégorie. dans la mesure où les pétroles 
représentént des produits d'altération de cadavres d'animaux. 

îi” Les eaux naturelles douces ou salées peuvent dégager leur 
azote dissous qui est constamment en équilibre avec l'azote de 
l'atmosphère. Ce phénomène a peu d'iniportance, étant donnée la 
faible solubilité de l'azote. : 

5° Les incendies spontanés de forêts dégagent de l'azote libre. 


(1) Paul Sasarien, « La calalyse en chimie organique », 2 édition. 
Paris et Liéye, chez Ch. Béranger, 1920; p. 118-{{h). 
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6° L'azote inclus ou combiné dans certaines météorites, où cet 
élément est rare d'ailleurs, se dégaye sous la forme N? lors de leur 
échauffement ou de leur combustion dans l'atmosphère. 

Les pertes sont les suivantes : 

4° Les eaux naturelles dissolvent l'azote de l'air. 


9% L'azote et l'oxygène de l'air se combinent, sous l'influence de 
l'électricité atmosphérique, pour donner des oxydes de l'azote, qui, 
entraînés par les pluies, donnent en définitive des nitrates dans la 
terre végétale : c'est, réalisée par la nature, la belle expérience de 
Cavendish; c'est aussi l'actuel procédé norvégien de synthèse des 
nitrates. L'importance de ce facteur est loin d'être négligeable. 

3° Enfin certains microorganismes assimilent directement l'azote 
de l'air, comme l'ont établi les travaux de Schlæsing, Berthelot, 
Georges Ville, Wiuogradsky et autres savants (1). Quand on songe 
à la difficulté qu'on éprouve au laboratoire à briser la molécule 
N2, pour engager l'azote dans des combinaisons {2}, on ne peut que 
s'émerveiller de ce phénomène de la nature, qui a lieu à la tempé- 
rature ordinaire, comme celui qui libère l'oxygène de la molécule 
CO. 

l'outes les bactéries fixatrices d'azote exigent des sucres pour 
leur alimentation : c'est l'énergie dégagée dans l'oxydation de ces 
sucres qui brise la molécule N?, et la transforme en produits orgu- 
niques. 

On connaît trois groupes de ces bactéries : 

A). La première catégorie comprend des bactéries anaérobies 
(Claustridium pastorianum, C. americanum), ou aérobies (A3oto- 
bacter, Pseudomonas leuconitrophilus), qui puisent dans l'humus 
les sucres dont elles ont besoin (3). 

B). D’autres vivent en symbiose avec des algues qui leur four- 
nissent les hydrates de carbone fabriqués par photosvnthèse ; en 
échange, les bactéries alimentent les algues en produits azotés. 

Après la mort des bactéries, leur azote combiné subit la nitrifi- 
cation et concourt ainsi à l'alimentation des végétaux supérieurs. 

C). Certaines bactéries enfin vivent en symbiose avec des légu- 
mineuses, et provoquent des nodosités sur leurs racines, où elles 
se développent en leur empruntant des sucres tandis qu'elles leur 
cèdent des composés azotés (4). Lu plante utilise ceux-ci, sans pré- 
judice de ceux qu'elle tire, comme tout vegetal, du fonds commun 
de l'humus. Cet azote, par la mort de La légumineuse, rentre dans 
le cyele géncral. S 


{1 Voir Étienne BUaxET, « Microbes et toxines ». Chez Ernest Flam- 
marion. Paris. 1922, p. 21-27. 

2, On sait que ces réactions n’ont lieu en général qu'à des tempéra- 
tures élevées. Cependant quelques métaux, par exemple le calcium, 
absorbent à froid l'azote de l'air en donnant des nitrures (Ca?\t;. 

i3) Certaines mucédinées fixent dans les mèmes conditions l'azote 
atmospüuérique : par exemple des Penicillium et des Sterigmatocystis. 

(41 On a déerit plus récemment des bactéries fikatrices d'azote, asso- 
cicées à des ruhiacces, sur la tige desquelles elles se tixent, au niveau 
de l'aisselle des feuilles. 
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* 
+ + 


Des végétaux, l'azote passe dans les animaux herbivores, puis 
dans les carnivores : quand le loup digère l'agneau, des diastases 
ramènent les albuminoïdes de l'agneau à des composés plus simples 
— acides aminés — qui se transforment, sans doute par l'action de 
nouvelles diastases, en albuminoïdes de loup. L’urée des urines, 
par la fermentation ammoniacale, due au Micrococcus ureae, met 
de l'ammoniaque en liberté. 

Les cadavres de tous les êtres, animaux ou végétaux, subissent 
les fermentations putrides qui, par l'intermédiaire d’'amines et 
d'acides amidés, restituent l'azote sous les formes N? et NH3 à l'at- 
mosphère et à l’humus. 

Au sein de l’eau, dans des conditions réalisées en grand aux 
époques géologiques, un autre processus est possible : la trans- 
formation des plantes en charbons fossiles, où l'azote s'accumule 
sous forme de composés cycliques. tandis que les cadavres des 
animaux donnent des pétroles, reufermant des dérivés de la qui- 
noléine, accompagnés de NH3 et N°. 


* 
* * 


L'ammoniaque libérée par la décomposition post mortem des 
végétaux et des animaux subit dans l'humus le processus bacté- 
rien très important de la nitrification, découvert par Schlæsing et 
Müntz. 

L'ammoniaque ou les sels ammoniacaux sont transformés en 
nitrites par les « ferments nitreux » (Nitrosomonas, Nitrosococcus) ; 
dans une seconde phase, les nitrites sont transformés en nitrates 
par le N'itrobacter de Winogradsky. 

Sous ces trois formes — ammoniaque, nitrites et nitrates — l'azote 
est absorbé par les racines des plantes. Les matières organiques 
azotées peuvent être aussi assimilées ; cependant, sauf sans doute 
pour les saprophytes, c'est l'absorption des nitrates qui est de 
beaucoup prépondérante (1). Les « ferments » nitreux et nitrique 
ne peuvent pas vivre en présence dun excès des corps qu'ils 
transforment ou qu'ils préparent; des ferments antagonistes de 
dénitrification ramènent une partie des nitrites et des nitrates à 
l'ammoniaque et à l'azote libre. Mais l'action de ceux-ci ne doit pas 
prédominer, là où l'agriculleur veut tirer profit des ferments nitri- 
fiants. 


+ 
* * 


11 reste à mentionner une source naturelle d'azote importante 
pour l'homme : les nitrates du Chili, dont le mode de formation est 
mal connu (2): ils sont accompagnés d'iodures et d'iodates. 


(ti En réalité, NH° est absorbé de préférence aux nitrates et aux 


nitrites: mais d'ordinaire ce sont les nitrates qui abondent. À haute 
duse, les nitrites Sont toxiques pour les plantes. 
2. Consulter: Münrz, Ann. Ch. Ph. URSS 6, À 44, p. 4315 SE. STOKLASA, 


« Sur l'origine du salpètre du Chili », Chem, Zeitung, 1924, € 43, p. 4: 
article résumé dans Bull, Soc. chim., 1924 5%, À 36. p. 1974. 
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On les emploie comme engrais, concurremment avec les nitrates 
de synthèse (procédés par NH; procédé norvégien) et les engrais 
organiques ou ammoniacaux. 


+ 
+ + 


Je terminerai ici cette étude, nécessairement très incomplète. 

L'histoire de l'atomistique nous a prouvé qu'une théorie ne 
naît jamais par l'effort d'un seul homme, mais résulte d’une 
élaboration séculaire dans les cerveaux des penseurs de tous les 
âges; et l'étude des cycles nous a fait voir que les mêmes atomes, 
qui formèrent autrelois la chair de nos ancêtres, revivent dans 
notre chair en des associations sans cesse renouvelées. La science 
moderne nous rend ainsi doublement solidaires de nos aïeux, et 
nous donne l'impression d'appartenir à une humanité plus grande, 
qui, suivant la puissante expression d'Auguste Comte, se compose 
de plus de morts que de vivants. 
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Hauc, Traité de Géologie. ? tomes. Chez Armand Colin, Paris, 
1921. 

J. LeusA, Zntroduction à la Géologie. Chez Armand Colin, 
Paris, 1925. 

A. WEGENER, La genèse des continents et des océans. Traduit par 
M. Reichel. Chez A. Blanchard, Paris, 1924. 

Gérard Scnorr, Physische Meereskunde. « Sammlung Gôschen ». 
Leipzig, 1903. 

A. BErGET, Les problèmes de l'Océan. Chez E, Flammarion, 
Paris, 1920. ù 

Roucn, Manuel d'océanographie physique. Chez Masson et Cie, 
Paris, 1922, | 


Minéralogie et pétrograplie. 


Alfred Lacroix, Minéralogie de la France et de ses colonies. 
5 volumes. Chez Baudrv et Ci, Paris, IS93-1913, 

P. Gnoru et K. MiELEITNER, Wineralogische Tabellen. Chez 
R. Oldenbourg, Munich et Berlin, 1921. 

VW. Bnuuxs, Petrographie. « Sanimlung Gôüschen», Leipzig, 1940. 

F. RixxE, Ztude pratique des roches. Traduit et adapté par 
L. Pervinquière. Chez F. R. de Rudeval, Paris, 1905. 

EF. Forvoré et Michel Lévy. Srnthèse des minéraux et des roches. 
Chez G. Masson, Paris, 18N2. 

Stanislas Meuvier, Zes méthodes de synthèse en minéralogie. 
Chez Baudry et Ci, Paris, 1591, 
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Chimie. 


Ad. Wunrz, Dictionnaire de Chimie et ses 2- suppléments. 
14 volumes. Chez Hachetle, Paris. 1871-1908. 

Henri Motssan, Traité de Chimie minérale. Chez Masson, laris, 
1904-1908. 

II. EnbMaxx, Traité de Chimie minérale. Tradnction française 
par À. Corvisx. 2 tomes. Chez A. Hermann et fils, Paris, 1912-1914. 

Ettore Morixami, f'rattato di Chimica generale, elec. Vol, 1 : 
Chimica inorganica. Chez Ulrico Hoepli, Milan, 1918. 

Fritz Epnraiw. Anorganische Chemie. Chez Theodor Steinkopff, 
Dresde et Leipzig, 1922. 

Charles Moureu, Notions fondamentales de Chimie organique. 
Se édition. Chez Gauthier-Villars et Cit, Paris, 1995, | 

Victor Muven et Paul Jacoësox, £ehrbuch der organischen 
Chemie. 2% édition, 2 volumes en 6 tomes. 1907-1921, 

BercsreiN, B. Pracre, P. Jaconson, etc., Beilsteins Handbuch der 
organischen Chemie. 4° édition, tomes 1-8. Chez Julius Springer, 
Berlin, 1948-1925. , 

J. M. Henry VioerTtTe et P. J. AncnaAMBAULT, Dictionnaire des 
analyses chimiques. Second tirage. 2 tomes. Chez Lacroix et 
Baudry, Paris, 1859. 


Géochimie. 


W. Vervapsky, La Géochimie. Chez Félix Alcan, Paris, 1924. 
Chimie biologique, physiologique et agricole. 


Jacques Ducraux, La Chimie de la matière vivante. Chez l'élix 
Alcan, Paris, 1920. 

E. LamsLixe, Précis de biochimie. Chez Masson et Ci, Paris, 192H. 

M. Arraus, Précis de chimie physiologique. Chez Masson et Ce, 
Paris, 1918. 

M. Mozcrranp, Vulrition de la plante. # volumes, chez Oetave 
Doir, Paris, 1921-1925. 

EL. MaQuEeNxE, Précis de physiologie eésétale. Chez Payot et Ci, 
Paris, 192%. | | 

Louis Ilacksprzr, L'asote. Chez Masson et Ganuthier-Villars, 
Paris, 1922, : 

Fovzrs-Dixeox, Précis de torieologie. % édition. Chez A. Maioïne, 
Paris, 1912. 

Koux-Asuisr. Les progrès en chimie toxicologique (Conférence). — 
Bull. Soc. chim. (4, L 37, p. 713-819, 19%. 

Paul Sanarier, Zeçons élémentaires de Chimie agricole. 2? édi- 
tion. Chez Masson et Cie, Paris, 190% 

E. Craxcnix, Chémie agricole. % édition. Chez Hachette, Paris, 
1915. 


RAPPORT 


SUR LES COMPTES DE L'EXERCICE 1925 


PRESENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 


Composée de 


MM. MOUREU, MEUNIER, LANDRIEU, C. POULENC, 
FROSSARD, GRILLET, DUCHEMIN, 
DELÉPINE, rapporteur, : 
du Président et du Secrétaire général. 


MesstEuRs, 


Le budget de l'exercice écoulé fait apparaître un chiffre consi- 
dérable, 435.749 tr. 85, surpassant ainsi celui de l'exercice 1924 de 
près de 77.000 francs. Heureusement, on y verra figurer des recettes 
importantes qui nous ont permis de liquider le déficit dont nous 
nous étions si alarmés les deux années précédentes; nous avions 
dû renoncer à la réserve annuelle destinée à l'impression des tables 
décennales de 1917-1926, sans même être certains à cette époque 
que les 66.339 fr. 10 prévus pour les tables’ antérieures 1907-1916 
seraient suffisants. Tout ceci va rentrer dans un ordre plus normal, 
mais ne nous dispense pas de renouveler notre appel aux sous- 
cripteurs des tables 1907-1916: ces tables sont aujourd'hui parues 
entièrement; les souscripteurs sont priés de bien vouloir adresser 
la somme qu'ils s'étaient engagés à payer. 

Nous avons eu la satisfaction de recevoir des milieux officiels 
des subventions importantes, atteignant 149.000 francs; nous les 
sollicitons et les acceptons sans arrière-pensée, absolument certains 
que notre Bulletin les mérite; par sa belle tenue, il sert à l'intérieur 
les intérêts matériels et intellectuels immédiats du pays et à l'exté- 
rieur il maintient notre prestige. 

L'examen détaillé des différents articles de nos recettes et de nos 
dépenses va d'ailleurs nous permettre de faire ressortir les singu- 
larités des comptes de l'exercice 1925. 


Recettes. — Elles forment un total de 435.719 fr. 85 qu'on peut 
subdiviser de la façon suivante : 

1° Droits d'entrée et cotisations: 118.397 fr. 44 en avance de 
23.712 fr. 44 sur 1924. Cette augmentation provient du nombre 
croissant de nos membres et aussi, du fait que certains membres 
étrangers de pays à chanwe défavorable, se rendant compte de nos 
efforts, ont bien voulu se rapprocher de la cotisation normale; 

2 Compte dit du Bulletin (Masson): 86.726 fr. 90 au lieu de 
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61.515 fr. 51 en 1924, soit 25.211 fr. 39 de plus. Cette plus-value 
considérable est due à des augmentations sur trois matières : 2.985 fr. 
proviennent des annonces ; 6.173 fr. 60, des abonnements et, enfin, 
16.052 fr. 79 des ventes d’années, numéros divers et tables. Cette 
dernière augmentation ést exceptionnelle, mais nous pouvons 
espérer que les deux premières se maintiendront; 

3° Intérêts et revenus disponibles: 24.872 fr. 84, en avance de 
4.146 fr. 92 sur l’année dernière; 

4° Revenus des dons et legs à aflectation spéciale : 8.857 fr. 60; 

5° Subventions de la Confédération, de la Caisse des recherches 
scientifiques et du Ministère des affaires étrangères : 149.000 francs, 
soit 20.000 francs de plus que l'année dernière; 

6° Recettes extraordinaires. En 1925, elles forment un total excep- 
tionnellement élevé de 48.895 fr. 57. Les rachats de cotisations et 
les bénéfices résultant du remploi de titres sortis aux tirages v 
comptent pour 4.574 fr. 07. Le reste provient de générosités que la 
Société est heureuse de proclamer. L'Union des matières colorantes, 
mise au courant l'an dernier de nos craintes budgétaires, nous a 
fait un versement magnifique de 25.000 francs; la direction admi- 
nistrative de l'Exposition du Val de Grâce nous a fait largement 
profiter des reliquats de ses opérations en nous octroyant 5.000 fr. ; 
la Chambre syndicale des fabricants de produits pharmaceutiques 
nous a versé 1 000 francs; M. Moureu, dont l’aide nous fut si pré- 
cieuse à tant d'égards, a ajouté aux bienfaits dont la Société lui est 
redevable un don de mille francs. Enfin, nous avons recueilli 
12.321 fr. 50, du fait de la transmission par M. Haller d'un ensemble 
de valeurs dont les revenus seront consacrés à nos Conférences. 
Nous remercions du plus profond du cœur tous ces généreux 
donateurs. 


Dépenses. — Nos dépenses peuvent se répartir en trois chapitres 
principaux : 

1° L'administration de la Société a coûté 21.269 fr. 85, soit un peu 
moins que l'an dernier; les diminutions proviennent de ce que 
certaines dépenses faites en 1924 ne se sont pas renouvelées : telles 
que remboursement de jetons, propagande à l'étranger, achat 
d'années diverses, cinquantenaire de la sléréochimie, etc.; les 
autres éléments de dépense ont été plutôt augmentés; 

2 Le compte Bulletin est de 304 693 ir. 50 contre 303.189 fr. 56, 
soit 1.503 fr. 24 seulcment de plus que l'an dernier. Cette consta- 
tation mérite quelques commentaires : effrayés l'an dernier de notre 
déficit nous avions donné à nos collaborateurs la consigne d'être 
brefs, dans la mesure compatible avec la clarté des extraits; cette 
consigne a été suivie avec ponctualité. Le rétablissement momen- 
tané de notre situation permettra, nous l’espérons, de perfectionner 
la forme de nos extraits. Enfin, les ressources transmises par 
M. llaller nous donneront un peu d'aisance pour l'impression de 
nos Conférences: 

3 Soldes des pertes antérieures 58.190 fr. 65; réserves pour les 
tables décennales, 25.000 francs; et pour l'aménagement de la 
bibliothèque 16.000. L'an dernier nous avions renonté à la pre- 
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mière réserve ; nous comblons cette lacune cette année. De plus, 
nous pourrons procéder, avec la seconde, à l'aménagement de 
quelques rayons dans notre bibliothèque, à la reliure trop retardée 
de nos périodiques et mème à l'achat de numéros qui manquent 
dans des années antérieures. 

Dans ces conditions, il nous reste un excédent disponible de 
637 fr. &. 


Réserves. — Dans ce compte, nous avons procédé à une grosse 
liquidation: les dépenses effectuées pour les tables décennales 
1907-1916 ont été soldées : le débours total ne s'est pas beaucoup 
éloigné de la somme de 100.000 francs annoncée l'an dernier, puis- 
qu'il a atteint 74.061 fr. —922 320 fr. 50 — 96.381 fr. 50. Notre réserve 
de 25.000 francs prise sur l'exercice 192 pour les tables futures 
qui coûtcront plus cher encore, est donc justifiée: cela porte à 
59.618 fr. 10 la somme mise de côté jusqu'ici. 

Les réserves pour les prix ne méritent aucune mention spéciale. 

Nntre avoir à capitaliser se réduit actuellement à 6.332 fr. 75 
provenant des rachats de cotisations et de la partie à remployer 
de la fondation Friedel. 

Duns ces conditions notre réserve sans affectation particulière ne 
comprend que les ressources de la fondation Friedel à distribuer 
et le petit excédent de 637 fr. 50, au total 20.22 fr. 22. 


Budget prévisionnel. — Nous avons prévu 359.000 de recettes au 
lieu de 250,000 francs, en faisant état des recettes correspondantes 
de 1925, avec l'espoir qu'elles ne faibliront point. l’our l4 première 
fois, nous v avons incorporé les ventes d'années, numéros divers 
et tables, pour une somme de .000 francs. 

Le côté dépenses a été prévu également d'après les enseigne- 
ments de l'année précédente. Il reste disponible une somme voisine 
de 300.000 francs pour la publication du Bulletin et de ses tables 
annuelles. Cette dépense a été de plus de 300.009 francs les deux 
années précédentes. Nous avons été déyagés de gros soucis cette 
année par des versements importants à notre caisse; notre situation 
deviendrait précaire si l'anuee présente n'était pas aussi favorisée 
sous ce rapport. 


Nous vous prions de bien vouloir ratilier les comptes précédents 
et d'adresser à notre trésorier, M. Detauf, vos remerciements les 
plus chaleureux pour le concours si dévoué et si désintéressé qu'il 
apporte duns la gestion de nos linances. 


Le rapporteur : M. DELÉPINE. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1925 


Recettes ordinaires. 


Cotisations 1995 et droits d'entrée...,............... 5 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts ; 

dIVETS. 265 D nnde de me sauront ass 82 074 44 
Intérêts sur compte courant.:............, 65% 50 


Compte du Bulletin : 


ANNONCES ses ses.eessse 6 220 » 
Abonnements.................. pe... 58 287 » 
Ventes d'années et numéros divers 

ét tables run dessus 22 969 90 
Subvention pour extraits supplémen- 

LairéS ue ane tua oc entame et 425 000 
Subvention Caisse Recherches scien- 

tifiques PT EC RS M RE ON ET 18 000 » 
Subvention Ministère Affaires étran- 


DÉDES 24e cena sera dn Os te Que Words 6 9000 » 


Union Matières colorantes ...........-.... 25 000 » 
Exposition du Val-de-Gräce.............. 5 000 » 
M; Haller:sssssst esse mauet 12 821 50 
M. Moureu.........,. oh e en ste damien 2 1 006 » 
Chambre svnd. Fab. Prod. pharm......... 1 000 : 
Rachat de cotisations.......,......,...... 1 440 
Bénéfices sur remploi des titres sorlis aux 

UTARRS. 5. 55 ont eu eee Me Sr os 3 134 07 


fr, © 


118 397 44 


39 729 94 


235 7126 90 


48 895 57 


135 749 85 


576 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


DÉPENSES 


Indemnité du Secrétaire général ........ ; 3 000 » 
Appointements de l'Agent ................ 5 000 » 
_— du Bibliothécaire ......... 2 000 : 
Loyer. catenae es désen seine 3 000 
Contributions et assurances............ . 367 95. 
Service de la salle........................ 861 » 
Conférences... 1 260 » 
Réunion annuelle......................... 600 » 
Gratifications diverses............ ....... 810 » 
Frais de recouvrement, de correspon- 
dance, etc ..................... RS 2 592 20 
Jmpressions diverses, circulaires, pape- 
tériésrias sise meteo eee 707 » 
Cotisation Fédération nationale de Chi- 
MIE... ns Se bes le Serie 812 50 
Droits de garde des titres................. 410 25 
Frais divers........................... .. 846 95 fr. c. 
: 21 269 8% 
Réserves pour prix Adrian................ 2 000 » 
— — Schutzenberger........ 166 70 
— — Leblanc............... 950 » 
— -- Fonds Friedel : 
à distribuer ......... 5 490 90 
à remployer ........ | 610 10 
— provenant rachat des cotisations... 1 410 » 


9 957 10 


A reporter.......... 31 227 55 
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Compte du Bulletin * 


Impression du Bulletin (facture Dupont) 
(Dont 79 690 fr. 20 pour documentation 
et 29 614 fr. 60 pour table annuelle.) 


Factures papeteries de Clairefontaine 


ss... 


(Dont 16 952 fr. 30 pour documentation 
et 6 737 fr. 90 pour table annuelle.) 


Frais d'expédition des Bulletins : 


Facture Dupont ......... 14 191 85 

—  Masson......... 7 553 90 

Abonnnements aux périodiques... ........ 
Honoraires des Rédacteurs : 
Rédacteur en chef........ 10 000 » 
Secrétariat de la rédac- 

HOÏ 2 2 energies 6 000 » 
Bulletin (documentation). 29 221 05 
Table annuelle ........ .. 8 S68 25 

Annuité pour table décennale ....... .... 


Réserve pour amélioration et complément 
de la bibliothèque 


Restes sur exercices 1923 et 1921 


sésnntrssmres sas 


sus 


Excédent de recettes én 1925 


tousse nrs 


184 454 40 


36 371 60 


089 30 


5 000 


» 


16 000 
58 190 63 


4103 884 50 


435 112 05 
637 80 


CRE 


435 749 85 
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RÉSERVES 


SITUATION DISTRIBUÉ SITUATION 
AU 195. où Au 
31 DÉCEMBRE EMPLOYÉ | 31 DÉCRMBRE 
1924. EX 1925, 1925 
Tables décennales 1907- fs fn, À te Ge fe 
AMG uses sa eat 66 339 10 nn nn CE 
Tables décennales 1917- PT 
1906. 2smmantste 42 400 »125 000 131 OGl »| 59 6%%8 10 
Réserve pour la biblio- 
thèque................. » _»|[16 000 » » »| 16 000 » 
Prix Schutzenberger...... 333 30| 166 70 nn 509 »« 
— Nicolas Leblanc..... 250 » 250 » » nl : 500 » 
—. Adrian..............! {500 »| 2 000 »! 2 000 »| 1 500 »« 
Fondation Friede! : 
à distribuer.......... 14 523 52] 5 490 90 » «| 20 014 42 
à remployer.......... 659 80] 610 10 » »| 1 269 90 
Rachat des cotisations. .| 3 622 85} 1 410 » » n| 5 062 85 
Prix Ancel............... | 396 »| 450 » | 816 » 
130 024 57151 407 70156 OG1 »| 105 371 27 


{1} Dépenses effectuées en 1925 pour la Table décennale 1407-1914 
coimime suit : : 


fs, oc. 

Facture Dupont :limpression!.......... 63 423 5Ù 
RAT LICE PR Re 6 164 50 
Honoraires M. March...........,. 1... 4 168 
74 OüL » 


En caisse au 31 décembre 1925. 


fe. ec. 
Montant des réserves ci-dessus ,.......,.., 105 331 2% 
Exccdent de recettes de 1925.............. 637 80 


106 008 07 
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BUDGET PREVISIONNEL POUR L'ANNÉE 1926 
Recettes. 
fr, 

Cotisations et droits d'ontrée............,....,.:..4... 120 000 
Rentes sur l'Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 30 000 
Abonnements Masson..............:.,.. RAR SRE 58 000 
ADDONCES 3 ve re 08 da eee diet sn ae CHU dlaaidu HA Phens 6 000 
Subventious...... ANA RE SE or di aa .:. 140 008 
Ventes d'années du Bulletin ..............,..,,.,.. 0 5 009 


Total des recettes. ............ 359 000 


on 
st 
Le] 


Dépenses. 
te, 
Indemnité du Secrétaire général....................... 3 000 
Appointements du Rédacteur en chef.............: ... 10 000 
Secrétariat de.la rédaction.............. ... . ....... 6 000 
Appointeiments de l'Agent......... ........,........ . 6 000 
— du Bibliothécaire....:......:...,.. _... 3 000 
Lovers. nada creed saine ue ne 3 000 
Service de la salle..................,.,,.............. 360 
Contributions et assurances... ........................ 800 
Conférences... 4... ss. : 5 000 
Gratificatians diverses......:................4..4.44 1 200 
Frais de recouvrements, de cor respéndänée, etc....... 8 500 
Frais de propagande, impressions, circulaires... PET 4 000 
Abonnements aux journaux........................... 9 000 
Droits de garde.....,...,........................ .... 400 
Reliure: ss mt sn een ne nR Pas ei dt te a 3 000 
Cotisation à la Fédération nationale de chimie... ...... 350 
Prix triennal Schützenberger........ shit out ss 166 
—  biennal Nicolas Leblanc ....................... | 250 
25 APIAN Se adeptes bein prit ” 2 000 
Réserve pour fonds Friedel ...................... .... 6 000 


Total des dépenses............ 68 026 63 


* 5 = = = x 


üs 


Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 
de ses Tables :...............,........ unes - 290 OÙ0 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 FÉVRIER 1926. 
Présidence de M. G. ANDRÉ, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. G. Lune, Jan-Jacob RurGers, Paul Gron, Juan Raùl 
HosTEeiN, Jean Mirioris, Roger Barré, Nicolas Maxim, Ahmed 
LamiB, Charles PréÉvosrT, Albert KinMaAnx, René Wuruser, René 
AUDUBERT, R. LYCLÉN, Pierre BEZANÇON, Henri CouLone, Marcel 
FRric, Jean LerAxcQ, Henri BLANCHON, Georges Mincassou, Gabriel 
SiIMoniN, John Reader HoskiNG, Antonin HONNELAITRE, Carlos M. 
ALBIZATTI. René BousseT, Pierre PEIGNIER, Pierre ANZIANI, Jean 
Mara, Ferdinand-Louis Heinz; Ml°* Y. DE SCHUTTENBACH, Thérèse 
François; l'INSTITUT pu Pix. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Florent Scamirr,ingénieur-chimiste conseil, licencié ès sciences, 
39, rue Joseph-Gaillard à Vincennes (Seine), présenté par MM. A. 
LUTTRINGER et E. FOURNEAU. ; 

M. Michael Casey, chimiste au laboratoire d'État, 34, lonce 
Cresent, à Dublin, présenté par MM. GALLAGuER et MouUREU. 

M. José CaNTo e CasrTro, ingénieur-chimiste à la Société « des 
matériaux synthétiques », 81, rue Vercingétorix, Paris 15°, présenté 
par MM. Ch. LEPIERRE et A. Lepape. 

M. J. Nivezces, ingénieur-chimiste, Cottage l'Olivet, avenue 
Galliéni, à Cannes, présenté par MM. Darze%s ct MANOUVRIEZ. 


La Socicté a reçu pour la Bibliothèque : 


Précis d'analyse chimique quantitative, de E. Barral (/:diteur : 
J.-B. Baillière et lils). 

Le problème de chimie, de Jean Duval ‘Éditeur : A. Blauchard). 

Les nouveaux ariomes de l'électronique, de R. Ferrier (Editeur : 
A. Blanchard, 

Contribution à l'étude physico-chimique de la série du crclo- 
heranol, thèse de doctorat de M'° G. Cauquil. 

L'électron en chimie, de sir J.J. Thomson ‘Editeur : A. Blanchard). 


Deux plis cachetés ont été déposés : l'un (n° 422) par M. QrELET, 
à la date du 15 février 1926; l'autre (n° 423), par M. André CHRÉTIEN, 
à la date du 23 lévrier 1926. 
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Le Secrétaire général de l'Associazione italiana di chimica gene- 
rale ed applicata nous prie dé communiquer ce qui suit : 


Ile CONGRÈS NATIONAL DE LA CHIMIE PURE ET APPLIQUÉE 
PALERME, Mai 1926. 


Pendant le printemps de l'année en cours, et précisément du 
23 mai au 2 juin, l'Association italienne de la Chimie Pure et 
Appliquée (Rome) tiendra. à Palerme, le Il Congrès National de 
Ja Chimie pure et appliquée. 


On célébrera aussi le centième anniversaire de la naissance de 
Stauislao Cannizzaro. 


L'Italie a déjà reçu d'importantes adhésions qui assurent le plus 
grand succès aux deux manifestations. 


Pour informations, prière de s'adresser à : Associazione Italiana 
di chimica generale ed applicata, Roma 1, Via IV. Novembre 151. 


Sur les homobenshy dr; lamines. 


M. Soumecert a déjà, au cours de communications antérieures, 
appelé l'attention sur quelques propriétés des amines tertiaires 
ui dérivent de la benzhydrylamine (CSH5)CH-NH?. De nouvelles 
observations l'ont conduit à préparer les amines diméthylées à 
l'azote de (ormule : 


CH:. CH! CES 
NCH-NÇ 
Ci NCH: 


qui dérivent des trois homobenzhydrylamines isomères. 

Ces dernières bases primaires $e forment avec d'excellents ren- 
dements quand on réduit par l'alcool bouillant et le ‘sodium, les 
oximes des trois phénylcrésylcétones; leur méthylation devait con- 
duire aux amines tertiaires cherchées. 

La méthode de méthylation utilisée consistait à chaufler les 
bases primaires avec un mélange d'aldéhyde et d'acide formiques. 
Dans ces conditions. l'aldéhyde donne naissance à des produits de 
condensation où figurent des restes N=CIF ou N-CIPOIH, qui, sous 
l'influence réductrice de l'acide formique;,se transforment en gioupe- 
ments N-CH3. 

Comme il sera montré plus tard, cé procédé transforme, en géné- 
ral avec de bous rendements, les amines de la série grasse. Dans 
le cas des homobenzhydrylamines. les résultats sont moins bons. 
Le dérivé ortho fournit environ 60 0/0 d’amine diméthylée, le dérivé 
méta 56 0/0 et le dérivé para ne se méthyle qu'avec difficulté. Dans 
les trois cas, ou retrouve, parmi les produits de réaction, la phé- 
nylcrésylcétone CIF,C6H'.CO.C'IF qui a servi de point de départ. 

La méthylation de la benzhydrylamine conduit à faire des cons- 
tatations du même genre : elle fournit 63 0/0 de N-diméthylbenzhy- 
drylamine et 25 0/0 de benzophénone. 
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: Quelle pouvait être l’origine des produits cétoniques formés ? 

La méthylation semble devoir s'etlectuer de façon progressive, 
ex.: à un moment donné, on doit avoir en mélange l’amine pri- 
maire, l’'amine monométhylée et l’amine diméthylée. Or, la dernière, 
chauffée avec le mélange méthylant, ne s'altère que pour une pro- 
portion inférieure à 10 0/0: la deuxième, dans les mêmes condi- 
tions, se transforme en N-diméthy Ibenzhy drvlamine avec un ren- 
dement de 92 0/0 du rendement théorique. Il s'ensuit que c’est 
l'amine primaire qui doit engendrer la cétone. 

Cette amine, en effet, en présence de H.C1I0, doit se transformer 
en dérivé méthylénique (C6H°}CH-N-CH2. 

Celui-ci, pour donner l'amine monométhylée intermédiaire, a. 
besoin d'hydrogène; une partie lui vient de l'acide formique qui 
perd en même temps CO?, l’autre de la benzhydrylamine qui se 
transforme en imine de la benzophénone, puis benzophénone. 

Ces recherches sont poursuivies. 


Pour la suppression de la règle des phases. 


M. C. Raveau expose ce qui suit : 


La détermination directe de la variance devient extrêmement 
simple dès qu'on pose nettement le problème expérimental : .Un 
premier système ayant été édifié, combien de modifications dis- 
tinctes peut-on imprimer aux phases (au sens de Gibbs : p.t, com- 
‘ position chimique) de ses différentes parties, en exerçant des 
actions extérieures ou thermodynamiques (chaleur, travail) et des 
actions intérieures ou chimiques (variations de quantité des corps 
mis en œuvre)? 

Tout d'abord, lorsque !es formules chimiques des différentes 
parties ne sont pas indépendantes [quand il existe entre ces for- 
mules # (1 ou 2) relations représentatives de modifications réver- 
sibles dont le système peut être le siège], il faut distinguer une 
variance extérieure 2-4 et une variance chimique c—(;—#}). Si 
£=—1, on a des tensions fixes, sans qu'il y ait univariance, contrai- 
rement à ce qu'affirme la règle. 

Quand on cherche à calculer directement la variance chimique, 
on reconnaît que sa valeur est généralement évidente dès qu'on se 
rappelle que, par hypothèse, l'équilibre des systèmes sur lesquels 
on raisonne est bien déterminé. Il apparait alors clairement que la 
thermodynamique n'a rien à voir dans la question. Les cas un peu 
moins simples se ramènent aisément aux autres, contrairement à 
ce que fait la règle, qui ne tient pas compte de l'absence possible 
de certains composants dans les différentes parties du système et 
dans l'emploi de laquelle on n'a jamais songé à faire un choix 
judicieux des composants. 

Dans le cas où il y a décomposition des corps mis en œuvre, 
l'emploi de la règle des phases généralise indèment le problème et 
ne peut rien apprendre touchant la variance. Un raisonnement 
incorrect a conduit, au contraire, à aflirmer, en dépit de l’expé- 
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rience, que l'apparition d'une nouvelle partie dans un système 
abaisse toujours de 1 la valeur de la variance. 


Une discussion suit à laquelle prennent part MM. Dusnisay, 
JoriBois et RAVEAU. 

Sans vouloir répondre en détail aux arguments développés dans 
la communication précédente, M. René DuBrisay signale que l'av- 
plication correcte de la règle des phases conduit, dans les exemples 
cités par M. Raveau, à des conclusions exactes et conformes aux 
résultats expérimentaux. Il développe en particulier ce point de 
vue pour le cas de l'équilibre entre une solution saline, la g'ace et 
la vapeur d'eau. | 


M. Raveau maintient que la règle des phases est radicalement 
insuffisante dans les cas, tels que celui spécifié par M. Dubrisay, 
où il faut distinguer une variance extérieure et une variance chi- 
mique. Quant à la possibitité de retrouver, par la règle des phaïes, 
la valeur voulue de la variance, elle ne diminue en rien la suüpério- 
rilé des raisonnements simples et directes proposés aujourd'hui. 


Une donnée cinétique sur la constitution des”"organomagnésiens. 


MM. André Jos et Marcel DuBIEN rappellent l'étude qu'ils ont 
faite de la réaction des magnésiens sur les alcoylhalogènes : 


CH5MgBr— C’H5Br —> C2Hi + C2H5 + MgBr°. 


Cette réaction, qui a été signalée pour la première fois sur les 
iodures par M. Jolibois, peut être disciplinée. Il suffit d'opérer avec 
un magnésien pur, du bromure d’éthyle pur et une trace dosée 
d’un catalyseur (chlorure de cuivre ou de fer). 

Dans ces conditions, on peut étudier la cinétique de la réaction. 
Supposons qu'on opère avec un grand excès de magnésien à tem- 
pérature fixée {ébullition de l'éther). La mesure chronométrique du 
dégagement gazeux (proportionnel au bromure d'éthyle qui réagit 
permet de conclure au nombre de molécules mises en jeu. Si: 
molécule du magnésien est simplement C?H*MgBr, elle exige nne 
seule molécule de C?2HBr, et comme le magnésien est en excès la 
réaction se révèlera monomoléculaire, Si, au contraire, elle est 
doublée comme dans (C’II*)MgBr’Mg elle exigera deux molécules 
C’HS5MgBr et la réaction sera du second ordre. Les résultats expé- 
rimentaux ne laissent aucun doute, la réaction est bien du premier 
ordre; il faut conclure qu'elle met en jeu des molécules shuples 
C'HSMgBr. 

Un échange de vues a lieu entre MM. Jos et Jorruors. 
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SÉANCE DU VENDREDI 12 MARS 1925. 
Présidence de M. G. Ursain, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


- Sont nommés membres titulaires : 


. MM. Florent Scauirr, Michel Casey, José CantTo v Casruo, 
J. NiveLLes. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Nicolas WLopAweETz, ingénieur-métallurgiste au Comité géo- 
logique, Bolschaia Zelenina n° 1,20, app. 24, à Leningrad (U.R.S.S), 
présenté par MM. de Kozossovsky et FOURNEAU. 

M. Pasrak, laboratoire de Chimie organique du Collège de 
France, présenté par MM. Ch. Moureu et Ch. Durraisse. 


La société a reçu pour la bibliothèque : 


Le budget du personnel des recherches scientifiques en France, de 
A. Ranc, préface de G. Urbain. {Éditeur : Chimie et Industrie). 

Les soies artificielles, de A. Chaplet (Editeur : Gauthier-Villars 
et Cie). 


Une réaction secondaire dans l'accumulateur au plomb. 


Ayant en vue la construction d'un accumulateur à liquide immo- 
bilisé fonctionnant comme une « pile sèche régénérable », M. FérY 
voulant s'appuyer pour cette étude sur des bases théoriques cer- 
taines, a été amené à faire l'analyse chimique des composés qui 
prennent naissance peudant la charge et la décharge de l'accumu- 
lateur au plomb. 

De cette étude parue au Bulletin de la Société chimique de F'rance 
(t. 25, p. 223; 1919), il résulte que la réaction réversible de l'élé- 
ment Planté doit être représentée par la réaction: 


Pb? + SO4H? -- Pb°05 — Pb?SO* —- H?20 + 2PbO! 


et que la théorie dite de la double sulfatation est à rejeter. 

Voulant soumettre au contrôle de la pesée des plaques les deux 
théories en présence, M. Ch. CHÉNEYEAL a entrepris récemment une 
série de mesures sur un élément à plaques industrielles. 

. De ce travail très soigné, il résulte : 

1° Que la théorie de la double sulfatation est en complet désac- 
cord avec les résultats expérimentaux; 

2 Que la théorie de M. Féry est faussée par une réaction secon- 
daire due à la présence du sulfate de plomb dissous dans le liquide 
électrolytique. 

Zette réaction secondaire fournit de 6 à 7 0 0 des amp.-heures de 
la décharge. . 
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3° Qu'après corrections dues à cette réaction secondaire, et aussi 
à une action locale parasite signalée par M. Féry, dans son travail 
de 1219, la nouvelle théorie explique tous les faits observés dans 
leurs moindres détails, et se trouve vérifiée quantitativement par 
les mesures de pesée des plaques. 

Enfin, cette théorie a conduit à la réalisation de l'élément que se 
proposait de construire M. Féry. 

Ce nouvel accumulateur s'est montré complètement insulfatable 
dans des essais qui ont duré 3 ans, et son application à la T.S.F., 
semble particulièrement indiquée. 


Déplacement réciproque des corps adsorbés par les précipités. 


M. André CHannioU a étudié l’action de diverses solutions sur 
quelques corps adsorbés, il a observé la possibilité du déplace- 
ment sur le précipité, d'un corps adsorbé par un lavage avec une 
solution d'un autre corps, suivant les règles énoncées ci-après : 

1° Un corps adsorbé par un précipité peut être déplacé sur ce 
précipité par un corps de même fonction, mais possédant une 
valence plus élevée. 

2" Un corps adsorbé ne peut pas être déplacé par un corps pos- 
sédant une valence moins élevée. . 

#° Dans le cas de deux corps possédant la même valence, le corps 
adsorbé sera déplacé par l'autre corps, si ce dernier est en solution 
très concentrée. 

Dans les analyses chimiques où l'on obtient un précipité ayant 
entrainé par adsorption un corps soluble, il sera possible ainsi de 
déplacer ce dernier par une autre substance Si l'on a pu choisir un 
corps facilement éliminable, par exemple, par calcination, le préci- 
pite sera après ce traitement parfaitement purifié. 

Cette méthode permet donc dans de nombreux cas de se débar- 
rasser entièrement des corps adsorbés. 

Îl sera ainsi possible d'éliminer complètement et rapidement les 
impuretés entrainées par adsorption dans de nombreuses analyses 
chimiques. 


Détermination en valeur absolue de la chaleur 
de combustion de l'acide bensoïque. 


M. LavDrieu rappelle la méthode des deux calorimètres qu'il a 
cimployée pour déterminer la capacité calorifique de la bombe calo- 
rimétrique et de ses annexes. 

Cette capacité étant connue, la chaleur de combustion de l'acide 
benzoïque Standard (préparé par le Bureau de Whashington) a été 
déterminée. 

La chaleur de combustion de un gramme d'acide benzoïque 
Standard brûlé entre 17 et 20° a été trouvée égale à 6332 calories 
2% : chiffre voisin de celui trouvé par Dickinson en 1914: 6429 ca- 
lories 20°. 

Les conditions de la précision de ces déterminations ont été dis- 
cutces. 

Ce travail fera l'objet d'un prochain mémoire au Bulletin. 
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Nouvelle méthode de synthèse de la phénylrosinduline. 


M. Wan, au nom de M. R. Lanrz et au sien communique ce 
qui suit: 

Ce colorant dont les dérivés sulfoniques constituent les azocar- 
mins'fut obtenu pour la première fois dans l'action de l'aniline et 
de son chlorhydrate sur l'anilinonaphtoquinoneanilide (phényl- 
amino-?-phénylimino-4-naphtoquinone-1.4) ou sur les composés 
pouvant lui donner naissance (1), Son étude scientifique fut entre- 
prise par Fischer et Hepp (2; Ayant isolé dans la réaction qui 
fournit les indulines, l'azophénine générateur de ces colorants, ils 
appliquèrent le même processus aux dérivés de la naphtaline et 
observèrent la formation d’anilinonaphtaquinoneanilide. Par analo- 
gie ils considérèrent ce composé comme générateur de la phényl- 
rosinduline suivant le schéma : 


s 
[| o 
.- De pol 
V4 Des 4 
N NII-C11 
CH CIE CP 


Cette constitution fut confirmée ‘par les travaux de Kehrmann et 
ses élèves. 

Plus tard, il fut établi que la phénylrosinduline se forme dans un 
grand nombre de réactions complexes comme les fusions d'azoïques 
dérivés de la naphtylamine et du naphtol, et que sa formation dans 
ces conditions est même plus facile qu'au départ d'anilinonaphto- 
quinoneanilide. 

Ce l'ait s'explique quand on connaît la faible réactivité de la fonc- 
tion cétonique dans cette molécule et les molécules semblables. 
Ainsi l'oxynaphtoquinone et son dérivé phényliminé-{. réagissent 
aisément avec l’aniline, mais ce n'est pas l'oxygène cétonique qui 
est substitué ; c’est la fonction OH immédiatement voisine. 

Or, les auteurs ont décrit un isomère de l'anilinonaphtoquinone- 
anilide (3:, dans lequel se trouve précisément une fonction OH voi- 
sine de la liaison quinonique. 

Ils ont pensé que ce composé devait réagir très aisément avec 
l'aniline et qu'il y avait là une possibilité d'arriver à la phényl- 
rosinduline par une réaction régulière et simple. L'expérience a 
montré qu’il en est bien ainsi. Il suffit de chauffer l'oxy-2-diphényl- 
iminonaphtoquinone-1.4 avec l'aniline à 160-180° en présence d'acide 
benzoïque, d'acide acétique ou de chlorure de zinc pour obtenir 
tres facilement la phénylrosinduline. 


{ Budische Anilin u. Sodafabrik. Brevet allemand 45370, 18%. 
2 Fiseuer et Ierp, Ann. chemm, 1SX9, CU 256, p. 233. 
3, Voir full. Soe. chine, Pi, 1928, € 37, p. x9. 
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La réaction globale est représentée par : 


PES 7 


[|  N-cu: 

NIN7Z IRC 

V4 4 
X Vu 

| . 
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Après avoir chassé l'aniline, la masse est dissoute dans l'alcool 
chlorhydrique et la base précipitée par un alcali. Une recristallisa- 
tion la fournit à l'état pur. (Analyses. — Trouvé : C 0/0, 84,5; H 0 0, 
5,3:-N 0/0, 10,6. — Calculé : C 0/0, 84,6; H, 4,8; N, 10,6) (1). 

Dans cette réaction, il se forme de l'hydrogène qui exerce une 
action préjudiciable au rendement. On évite cette perturbation en 
faisant passer dans la masse un courant d'air assez rapide. 


Étude de la pollncite. 


M. Alfred Kasrzeu a étudié un échantillon de pollucite d'Amé- 
rique que M. Urbain lui n remise. Dana la représente par la for- 
mule des minéralogistes I12Cs?Al(Si0*"; 112 désignant l'ensemble 
d'hydrogène et d'alcalins en dehors du cæsiuru. M. Kastler a montré 
que la pollucite est dépourvue de radioactivité avec un appareil 
sensible à une activité de 125000 de celle de l'oxvde noir d'urane. 
L'examen du spectre de flamme et du spectre d'arc permet de dire 
que la pollucite est un minerai très riche en cœsium, ne contenant 
que des traces spectographiques de potassium et de rubidium. 

Elle contient un peu de sodium facile à éliminer. 

Enfin l'analyse quantitative est d'accord avec la formule théo- 
rique donnée par Dana. Le minerai contient de petites quantités de 
fer et des traces de calcium. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU À FÉVRIER 1926, 
Présidence de M. O. Liévix. 


Élection du bureau pour 1926. 


Président : MM. E. Douuen. 
Vice-présidents : Jorxtaux et RAQUET. 
Secrétaire : LEMOIGNE. 


11} Cette réaction est protégée par le brevet français n° 558157 du 
31 oct, 1922. 
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Influence du soufre dans les cultures artificielles. 


M. Lévis relate les expériences qu'il a entreprises sous l'influence 
du soufre dans les cultures artificielles. 

Après avoir étudié les conditions favorables à une bonne germi- 
nation et les moyens d'assurer la stérilisation, il décrit un ingénieux 
dispositif qu’il a imaginé pour réaliser ses cultures. Comparant les 
différents milieux liquides et solides, il a choisi le liquide nutritif 
de Knop. 

Il est arrivé aux conclusions suivantes : 

1°) Le soufre est nécessaire aux plantes. 

2) La dose absorbable de cet élément peut croître beaucoup, 
mais elle finit par devenir nuisible, 

3) Le soufre doit être fourai à l'état de sulfate. 

Les autres sources de soufre, soit minéral (sulfites, hyposullites, 
tétrathionates, sulfocyanates) soit organique (cystéine, sulfourée, 
thiosinamine, trional...) ne conviennent pas. 

Pour mener à bonne fin l'étude du problème du soufre en physio- 
logie végétale, il serait utile d'établir un procédé pratique qui per- 
mette de doser dans un végétal le soufre minéral seul. 


N.-B. — Pour le détail des expériences, voir la thèse de M. Lévis 
(Faculté de Pharmacie de Lille). 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 FÉVRIER 1926. 


Présidence de M. SisLrY, président. 


M. A. SEYEwETz expose les nouvelles applications qu'il a l'aites 
avec MM. À. et L. Lumière à la teinture des images argentiques sur 
papier, dans le but d'obtenir avec les premières une gamme de 
teintes très varice, sans laisser de résidu coloré dans les parties de 
l'image ne renfermant pas d’ argent coloré. 

Les auteurs s'étaient borné jusqu'ici à ne réaliser ces conditions 
que pour la teinture des plaques diapositives et des films sans 
pouvoir les appliquer aux papiers photographiques à cause de la 
grande affinité des colorants pour les substances servant à l'encol- 
lagre de la pâte à papier et pour la fibre constituant le support. 

Cet inconvénient se traduisait par une coloration inacceptable 
des blanes. En outre le dos des épreuves restait toujours fortement 
teinté. | 

Les auteurs sont arrivés à supprimer cet inconvénient d'une part 
en choisissant trois colorants basiques bleu, jaune et rouge conve- 
nubles, le bleu méthylène. la rhodamine $ et la thioflavine T, d'autre 
part en effectuant la teinture en soustrayant le dos du papier à 
Paction de la matière colorante et en terminant la décoloration des 
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blancs dans certains cas par une solution diluée de permanganate 
acide. 

Le mordançage des épreuves sur papier a lieu avec le même bain 
qu'avaient utilisé les auteurs pour les plaques diapositives. Ce bain 
renferme du sulfate de cuivre, du sulfocyanure d'ammonium, du 
citrate de potasse et de l'acide acétique, et constitue une solution 
de sulfocyanure cuivrique dans le citrate de potasse et l'acide 
acétique. 

La durée du mordançage varie de quelques minutes à 1 ‘4 d'heure 
suivant la nature du papier et le degré de coloration à obtenir. 

Après mordançage les épreuves sont lavées environ 1/2 heure 
à l'eau courante avant d'être soumises à la teinture. Les colorants 
sont utilisés en solution à { 0/0 additionnée de 1 0,0 d'acide acé- 
tique. On les mélange en proportions variables suivant les tons 
qu'on désire obtenir. 

La teinture ne s'eflectue pas par immersion du papier dans les 
solutions colorées car le dos de l'image se teindrait sans qu'il soit 
possible de la décolorer. On étend la teinture au moyen d'un pin- 
ceau plat en employant un excès notable de solution colorée qu'on 
étale dans les deux sens sans aucune précaution spéciale et sans 
crainte de faire des taches. L'absorption du colorant est complète 
après 2 minutes environ. On lave ensuite l'épreuve à l'eau courante 
jusqu'à ce que la faible coloration des blancs reste à peu près cons- 
tante. Cette coloration résiduelle disparaît par séchage. 

Indépendamment des trois couleurs élémentaires indiquées plus 
haut, les auteurs signalent deux colorants basiques, le vert mala- 
chite et le violet de méthyle qui se fixent avec une grande énergie 
sur le mordant au sulfocyanure de cuivre et d'argent. 

M. Seyewetz indique, en outre, l'application qu'il a pu réaliser, 
avec MM. A. et L. Lumière, de la teinture de l'image argentique 
mordancée au renforcement des phototypes, certains colorants se 
tixant sur ceux-ci avec une très grande intensité. 

Les auteurs ont adopté un mélange de bleu méthylène, de rhoda- 
mine S et de phosphine M, employés en solution acétique et en 
proportions telles que le mélange teigne l'argent mordancé en un 
ton comparable à celui de l'argent réduit. Une faible variation dans 
les proportions adoptées donne facilement à l'image une teinte 
dominante. 

Les types de colorants commerciaux n'étant pas rigoureusement 
comparables entre eux, il est nécessaire de déter miner par lâtenne 
ment les quantités respectives à mélanger pour obtenir une teinte 
neutre. Le phototype sec ou mouillé est mordancé pendant 3 à 
4 minutes et après lavage pendant 10 minutes est mis dans le bain 
de teinture. L'intensification est très régulière, progressive et atteint 
son maximum après {5 minutes environ. Après teinture le photo- 
type est lavé pendant quelques minutes à l'eau courante puis séché. 
L'intensification est très régulière, progressive, l'image reste trans- 
parente sans granulation. 

Les clichés ainsi traités présentent une intensification supérieure 
à celle qu’on obtient avec les autres renforçateurs. L'image renlor- 
cée peut étre affaiblie et même rameuee complètement à sou inten- 
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sité initiale en la traitant par uue solution diluée de MnO'K acide. 

Sa couleur initiale peut être modifiée par divers réactifs, notam- 
ment par l'ammoniaque qui la fait virer an bleu de Prusse sans 
modifier son intensité, ce qui permet d'obtenir au tirage du positif 
des résultats différents de ceux que donne le négatif avant virage. 


Étude spectrographique des trihalogénures de potassium. 


M. P. Jon a appliqué la méthode spectrographique précédemment 
décrite, à l'étude des mélanges: L° et IK, L et BrK, L et C{K, Br? et 
BrK, Br? et CIK, en solution aqueuse. Cette étude met en évidence 
la formation de sels trihalogénés, l’affinité de la molécule d'halo- 
gène pour le sel de potassium étant à 16° de 3880 calories environ 
pour [K, 2030 cal. pour Br'K, 1630 cal. pour I°BrK, 990 cal. pour 
Br’CIK, et 69 cal. pour l°CIK. 
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N° 56, — Sur la cryoscopie dans le sulfate de soude 
hydraté; par E. PIERRET. 


i4.2.1020.) 


Pour déterminer le poids moléculaire d'une substance, de nom- 
breux auteurs ont eu l'idée d'employer comme solvant cryosco- 
pique les sels hydratts fondus. possédant un point de transforma- 
tion ou de fusion bien détini. 

Ainsi, Livingston (1), Morgan, Benson, Owen (21, se sont servis 
de toute une série d'hydrates : 


CaCP,6H20 LiNO3, 41120 Na2GrOt, 19H20 
AniNOS 2,310 Mu(NO:},3110 CaiNO:},4H:0 


Lôwenherz (63:, puis Boutaric et Lecnhardt (%; ont étudié spéciale- 
ment la crvoscopie dans le sulfate de soude hydraté où sel de 
Glauber {SO:Na*, 1011-01. 

Tous ces auteurs calculent la constante cryoscopique K, de la 

: 


formule classique 4 = K ir d'après la moyenne arithmétique de 


L PivinastTox, MonGax, BExsoN, Journ. Aux. echem. Soc, 1917, € 99, 


p.itus et 1175: Zeif. anorg. Ch. 199%, 2. 55, p. 25{ et 36. 

3) LivinsToN, MonGax ONEX, Journ. Ain. chem. Soc, 1997.1.29, pe 153 
Zoit. anorg. CR AUS, EL 56, p. fix. 

3 Lüvexnenxz, Zeit phys. Ch. IN, 1. 18. p. 71. 

 Borrauc et LeENnaAnpr, € 8,112, 4, 155, p K27, 
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deux ou trois déterminations, sans tenir compte de l'abaissement à 
l'origine, préconisé par Raoult. 

Dans certains cas, les résultats qu'ils ont obtenus donnent des 
écarts tels que l'on peut douter de la valeur de la méthode. 

Récemment, E. Darmois et J. Périn (1) ont appliqué le procédé 
de calcul de Raoult au sulfate de soude hydraté et ont pu déter- 
miner certains poids moléculaires. 

Mais jusqu'ici, la crroscopie dans le sulfate de soude n’a été 
employée que pour les sels alcalins (homoioniques ou non). Il nous 
a paru intéressant de reprendre la question à un double point de 
vue : 

1° Essaver de perfectionner la technique de Lôüwenherz; 

2% Etendre la cryoscopie aux sels des autres métaux. 

Nous allons exposer la technique employée, les résultats expéri- 
mentaux obtenus et voir quelle interprétation on peut leur donner. 

Technique. — Dans les grandes lignes, nous avons suivi la 
méthode indiquée par Lüwenherz, en essayant de diminuer toutes 
les causes d'erreur. 

Le sulfate employé a été purifié par plusieurs cristallisations 
troublées successives, puis séché à l'air, en évitant l’efllorescence 
et conservé dans des flacons dont l'atmosphère était saturée de 
vapeur d'eau. Pour éviter les pertes de solvant pendant les mesures, 
nous avons emplové une éprouvette cr'oscopique profonde (18 cm. 
de longueur, 2‘",6 de diamètre intérieur) fermée par un bouchon en 
caoutchouc percé de deux trous pour le passage d'un thermomètre 
différentiel de Roberteau au 1/100 de degré et d'un agitateur en 
platine, glissant à frottement doux dans un tube de verre; cette 
éprouvette, entourée d'un manchon en verre, est placée dans un 
thermostat à ean, avec agitateur à hélice mû par un moteur élec- 
trique; une couche d'huile de vaseline empêche l’évaporation ; la 
température est maintenue constante à l'aide d'un régulateur à 
gros réservoir contenant du toluène et du mercure ; l'appareil étant 
bien réglé, la variation de température au cours d'une mesure ne 
dépassait pas 0°,01. 

Pour obtenir des résultats comparables, il est nécessaire de 
prendre les précautions suivantes : 

1° Emplover dans toutes les mesures la même quantité de sulfate 
de soude :{: gr. environ). 

2° Placer l'éprouvette dans un bain-marie à 35-10° jusqu'à fusion 
complète ; laisser refroidir à l'air, en agitant, jusqu'à 1° environ au- 
dessus du point de fusion. Porter l'éprouvette dans le thermostat, 
réglé à 2° au-dessous du point de fusion attendu; agiter jusqu à (#,1 
au-dessus du point de fusion, laisser le liquide se refroidir sans 
agitation jusqu'à 0°,1 au-dessus du point de fusion, puis agiter régu- 
li’rement et énergiquement; la température remonte lentement et 
se fixe après une demi-heure environ à un maximum que l'on 
note comme point de fusion. Si ce point ne peut être calculé approxi- 
mativement à l'avance (cas où on détermine un poids molécu- 
laire), on fait une première expérience qui donne le point appro- 


DE. Datuois et J Pémis, C1, 1923, 1, 177, pe. 762. 
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ché, puis une deuxième en se plaçant dans les conditions nécessaires. 

3° Avant de faire une série de mesures cryoscopiques, la teneur 
en eau du sulfate de soude doit être rigoureusement déterminée (à 
‘aide d'un tube-tare placé dans un four électrique maintenu à 400"), 
ainsi que celle de la substance étudiée. 

Calcul de K. Corrections. — Le sulfate de soude employé con- 
tient en général un peu plus d’eau que n’en comporte la teneur 
théorique (10H20). S'il y a 1 0/0 ou 2? 0/0 d'eau en plus, il faut aug- 
menter la valeur trouvée pour K de f à 2 0/0. De plus, nous avons 
observé que si l'on ajoute au sulfate de soude un sel fortement 


6 : : , 
hydraté et qu'on calcule = en ajoutant simplement le poids de l'eau 
contenue dans le sel au poids du solvant, comme l'indique 

; 8 : pit 
. Lôwenherz, la courbe de sen fonction de 6 ne présente pas de 


partie rectiligne et ne donne pas le mème abaïissement à l'origine 
que la courbe correspondant au même sel déshydraté. 

Avec MgS0O!,51120, par exemple, contenant 50,4 0/0 d'eau, il est 
impossible de déterminer l'ordonnée à l'origine ; avec MgS0,11:0) 
(113,04 0/0 d’eau), les points obtenus s'alignent bien et donnent une 
bonne ordonnée à l'origine; la constante K ainsi calculée corres- 
pond à celle trouvée avec l'urée. Nous avons essayé un autre moyer 
de calcul: si le sel ajouté contient de l’eau, il est évident que 
celle-ci s'ajoute à l’eau fournie par la fusion du sulfate de soude et 
que du sulfate anhydre va passer en solution pour rétablir l'équi- 
libre entre le sulfate anhydre corps de dépôt, la solution saturée et 
le sel étudié; par conséquent, tout se passe comme si on avait mis 
un poids de solvant (Na’S0*,10H20) correspondant à la quantité 
totale d'eau contenue dans la solution. Si p est le poids de l’eau 
contenue dans un certain poids de solvant, p' le poids de l'eau con- 
tenue dans un poids déterminé du sel hydraté, le poids de solvant 
correspondant à (p + p') H°O sera : 


329 


= GP p=A1,88{(p.: pr) 


322 — poids moléculaire du sel de Glauber: 
180 — poids des 10H?0 théoriques du sel de Glauber. 


Si on applique cette méthode au sulfate de magnésium, on trouve 
pour MgS0:,7H20 une courbe et une ordonnée à l'origine très voi- 
sines de celles correspondant à MgSO"*,H?20. 

Pour les sels faiblement hydratés, la méthode ordinaire, quoique 
moins précise, donne une approximation suffisante. 

Résultats expérimentaux. — La constante K relative au sulfate de 
soude a d'abord été déterminée avec l’urée CO(NH:2 = 60, facile 
à obtenir pure, cristallisant anhydre et très soluble : 


Nous avons ainsi trouvé.............. K = 33 
Avec NaCL dons avons en............ = 43,64 
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Lôwenherz avait donné les valeurs suivantes : 


K = 32,2 avec l'eau; 
K = 32,6 avec d'autres substances non électrolytes. 


En reprenant les nombres qu'il a trouvés avec la formiamide 
II-CONH, et en appliquant le procédé de calcul de Raoult, on 
arrive à: : 
K := 33,6 à 33,8 


Comparons ces valeurs à celles que la théorie permet de calculer : 
1° En appliquant la loi de Van t'hoff. 
dt 0,02 T? dt __0,01985 f? 


Re = ou plus exactement dx — w 


T = température absolue de fusion. 

\V = chaleur latente de fusion. 

dt = abaissement produit par dx mol. gr. de substance dissoute 
dans {00 gr. de solvant. 

D'après Cohen (1) avec W = 51,27, on trouve K — 36,4, 

Berthelot (2) a donné comme valeur de K, 31,7 et Pickering (3) 
39,9, valeurs s’écartant sensiblement de celle de Cohen. 

Boutaric et Leenhardt (4) ont repris ce calcul et trouvé : 


W = 91,1 à 3195 d'où K — 32,08 
L'expérience leur avait donné......... K — :%,09 


Les écarts trouvés entre les valeurs théoriques et expérimentales 
de K s’expliquent aisément par ce fait que la chaleur latente de 
fusion W, qui ne peut être mesurée directement, n’a pu être déter- 
minée avec précision. 

2 D'après l'abaissement de tension de vapeur. 

Cette méthode paraît plus précise; elle donne K — 33,8; l'accord 
avec les nombres que nous avons trouvés est satisfaisant, d'autant 
plus qu'elle ne convient que lorsque la solubilité du sel anhydre a 
subi une variation très faible, c'est-à-dire lorsque C —-> O, condi- 
tion pour laquelle nous avons justement calculé K (abaissement à 
l'origine). | 

Il semble que l'on puisse adopter la valeur moyenne K — 33,7 

Les résultats obtenus avec diflérents sels sont résumés dans les 
tableaux suivants où nous avons ajouté à nos propres détermina- 
tions quelques mesures extraites du mémoire de Lüwenherz. 

(Kic_o représente la constante cryoscopique calculée d’après la 


ie ni ss à 8 
valeur expérimentale de l'abaissement à l'origine (2) , etavant 
J E=0 


subi la correction relative à l'hydratation du solvant et du sel 
étudié, 


(1j Come, Zeit. phy's. Ch, 1804, t 14, p. si. 

12) BERTRBLOT, Mécanique chimique, p. 422. 

(3} PickwniNe, Proceedings, 1891, € 49. p. 10, 

{1} Bouramie et LEENHARDT, ©. 12, 1912, 0, 155, p. N25. 
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1° Sels de Na. 


TABLEAU I. 
me 0 
Sels — *anrés (Kic - 
h | Ge jaune, Eee 
NaGL Er sesesse | 0,57 » 33,62 
Na Oo neen ° p 54 33 
Na!CrOt................ | d'aprés | 31,4 | > 31,1 
Na2$206................ nt ) 33,3 | eus 
NaPOM rues ilretee | 437,5 | > 97,0 
| (l 


Observations 


Noinbres calculés d'après 
les mesures mêmes de 
Lowenberz en leur ap- 
piquant le procédé de 
valeul de Kaouit. 


Abaissement sûnple, comme pour les non-électrolrtes. 


20 Sul fates alcalins et SO*H? (fortement dissociés dans H?0). 


TABLEAU II. 


Î 
Equation de la droite de Raoult 


Sets C] 
ea o+b 
(4 


A 8 | | 
KISO.. oser. 2 == 0,000 ; 0,885... 0,335 
” ; 8 : ee nn 
AmS0*........., = — 0,008 8-- 0,505 ....... 0,505 
F. | | 
Fos . 0,713 
HESO 90 0 01. CAN | 
IPEUNLTE 0,723 ....... 0,72: 


(en tenant compte de l'eau totale) 


BÉSO sense : D'après Lôwenherz ...... : » 


b — (2) 
C/cC=0 


(K:c=0 
(corrige) 


67,3 


67,16 


69,7 


30 ,ND 


» 


d'apres 
Lowenberz 


68 


69,4 


——————_——————————— — —— —————— ———_—"—————_—————— 


D'où abaissement double = :3,1 


A 
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3° Sulfates des métaux divalents (Mg, Cu, Cd, Ni. 
TABLEAU Ill. 


Sets Équation de la droite de Raoult b — (2) Ke. Obser- 
C/&-0l (evrrise) :  vatiens 
MgSO:,71PO...… À = 0,0245 6 + 0,281 Se 0,21 33, 
| 
MgSO!:,H:0...... 2 = 0,0264 8 40,277 nee 0,277 933,61 | 
(correction 1,2 0/0) ' 
CdSO:,8,3H20 … 2 —0,01076-- 0,168 a. 163 | 35,10 | 
CuSO* anhydre.… 2 = 0,000 8 + 0,210 nes 0,210 33,00 
Ù 
NiSO:,6H20...….. © = 0,00676 + 0,219 se 0,219 | 33,9 : 
D'où abaissement simple, comme dans le tableau 1. 
4° Sels hétéroioniques. 
TABLEAU IV. 
| De stie 
4 | 
Sels Étquation de la droite de Raoult | b — (2)  (Kiceu icorrigé) 
C/c=0o! L È 
CuCE,2H20...... 0,0007 8 + 0,358........ 0,758 : 101,95— 33.7. 3,02 
Cu(NO*},3H20 | 0,070 6 + 0,552......... 0,552  103,5=— 93.7 . 4,07 
RE in: La ( » ‘ 67= 33,7 : 2 
K2C05............ Ÿ D'APEAONENREEE l n 102 — 33.7 9 
| ] 


D'où abaissement semblant proportionnel «u nombre d'ions. 


s° Sels d'argent. 
TABLEAU V. 


Équation de la drvile de Raoult |, ) | K A 
sels quatton cle la droite de Raou n — —_ nl 20 DOTE 
| 1 i ee) Kezo (corrigé: 
| is 4 
Ag'SO:........ | Varie de + 0,054 5 0,860. 0,61 269,8 = 33,7 - 8 
à +0,176. 0,8N{......... O,KN4 5 Re To Al 
AgCIB-CO7....| — 0,630 : 1.............. l 161 33,7: 5 
| 
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Pour ne pas compliquer les tableaux, nous n'y avons pas fait 
tigurer ce degré d'hydratation. 


Interprétation des résultats obtenus. 


A) Non électrolytes. — Au point de fusion du sulfate de soude, on 
à lPéquilibre : 


Na?S04,10H20 7 Na’SO* anhydre + 10H20 
< 


Lorsqu'on ajoute une substance étrangère, la solubilité de l'hy-- 
drate est élevée, celle du sel anhydre abaissée (1): il en résulte un 
abaissement du point d'intersection des deux courbes de solubilité : 
point qui coïncide pratiquement avec le point de fusion; si la sub- 
stance ajoutée n'est pas un électrolyte, et si on se limite aux faibles 
abaissements (ne dépassant pas 2 à 3%), l'abaissement produit est 
proportionnel au nombre de molécules du corps dissout, comme 
dans la cryoscopie avec H?0 comme solvant. : 

B) Electrolytes. — Dans l'eau, les électrolytes donnent un abaisse- 
rent anormal, dû à leur dissociation partielle. 

Dans le sulfate de soude, il n'en est pas de même. 

Si nous considérons les résultats obtenus, nous voyons que: les 
sels de Na et les sulfates des métaux divalents donnent un abaisse- 
ment simple, comme les non-électrolytes (tableaux I et III) ; les sul- 
fates alcalins et SO*H: donnent un abaissement double (tableau Il); 
les sels hétéroioniques donnent un abaissement semblant propor- 
tionnel au nombre d'ions (tableau IV). 

On peut envisager une première hypothèse : 

Pour les sels homoioniques : dissociation nulle ; 

Pour les sels hétéroioniques : dissociation totale. 


Exemple : 


NaCI — non dissocié — abaissement simple ; 

CuSO* — non dissocié — abaissement simple ; 

KCI—(K)*-- (C7 — 2 ions — abaissement double: 

suCP = (Cu)** + (Cl)- (Cl — 3 ions — abaissement triple. 


Il reste à expliquer les anomalies présentées par les sulfates alca- 
lins et les sels d'argent. 

Lôwenherz (2) a émis l'opinion que K°SO", par exemple, ne pou- 
vant subir la dissociation : 


K2SOi— (KR: —:Ki+ + (S0)-- 


par suite de la présence en solution de nombreux ions SO". 
pouvait par contre être dissocié de la façon suivante : 
K°SO0*— KL (KSO!)- 
1) GocposeumibTt, Zeit, phys. Ch ASS, À A7, p. 163 Lüwenuenz, Zeit. 
phys, Cle, 193, 4 48, p. 7x. | 
(2: Lowexurewz, Zeit. Phys. Chem. 180, € 18, p. 77. 
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ces deux ions étaut différents de ceux préexistant dans la solution. 
Il faudrait alors admettre pour H?SO* une dissociation possible en : 


I2SO: — (H)* -- (HSOS)- 


L’abaissement anormal des sels d'argent ne peut être expliqué 
ainsi. On peut avoir recours à une autre hypothèse. tenant compte 
des actions chimiques et des équilibres possibles. 


1. Sels homoioniques. 


1° Sels de Na. — Aucune action chimique, non dissociés, donc 
abaissement simple. 

20 Sulfates alcalins et H?SOi. — On peut admettre que ces 
sulfates donnent avec Na?SO* un scl double, du trpe KNaSO', 
suivant l'équilibre : 


Na?SO‘+-K2S0i 777 2KNaSO: 


A une molécule de K?SO' ajoutée au solvant correspondent deux 
molécules de sel double, par suite un abaissement double. Un sel de 
ce type, NaAmSO", 2H20 est connu; il a été signalé par Seguin (1), 
analysé par Riffault (2j, décrit au point de vue cristallographique 
par Mitscherlich (3); son domaine de stabilité (20 à 40°) a été déter- 
miné par Matignon et Meyer (1), puis par Dawson (5). Or, en 
cryoscopie, on opère entre 30° et 32°, c'est-à-dire à l'intérieur du 
domaine de stabilité du sel double. Il est fort probable que K?SO", 
isomorphe de Am?SO', donne aussi un sel double du même type; 
on ne connaît, en effet, comme sel double de Na et K que la gla- 
sérite K3Na(SO"'}?, stable vers 0 seulement. Van t'Hoff et Bar- 
schall (6) prétendent avoir obtenu des mélanges isomorphes de 
K?2S0"' et Na?S0*, mais n'ont pu isoler le sel double. 

Pour H?SO, il faudrait admettre l’équilibre : 


I2SO4+ Na?SO* 77 2NaHS0* 


Il reste Ag?S0:. Nous pensions que ce sel, classé au poiut de vue 
électrolytique avec les sulfates alcalins (7) donnerait ùn abaisse- 
ment semblable. Une mesure de f. é. m. aurait alors pu trancher 
entre l'hypothèse des sels doubles et celle de la dissociation en 
(Ag)' + (AgSO!)-, ou tout au moins montrer quelle quantité d'ions 
Ag existait en solution. L'abaissement anormal qu’il présente 
semble plutôt dû à une discontinuité de la courbe de solubilité de 


(1) SecuiN, Ann. Chim., 1814, t. 94, p. 219. 

(2) RirrAULT, Ann. Chim. (2), 1822, t. 20, p. 432. 

(3 Mirscusruicu, Poggendorf Annalen, 1843, t. 58, p. 469. 

(4) MariGNon et Meyer, Ann. Chim. 1913, t. 9, p. 281. 

(5) Dawson, Journ. chem. Soc., 1918, t. 448, p. 670 

(6, Vas T'Horr et BanscyaLL, Zeit. Phys. Chem., 1%, t. 66, p. 212. 

(7) SWANTE ARRHÉNIUS, Conf. sur qq. probl. de Chimie physique et 
cosmique, Gauthier-Villars, 1923, p. 37. 


SOC. CHIM., 4* SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 39 
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Ag?S0* dans'‘une sélution ‘de N&SO:. En effet, M. Barre (1), qui & 
étudié influence de Na?S0“ à concentration variable sur la solu- 
bilité de Ag?S0", a montré que : 

Au-dessous de 3%, c'est-à-dire au-dessous du point de transfor- 
mation, la solubilité du ‘sulfate d'argent croîft.avec:la température 
etla:concentration en Na?SO:; 

Au-dessus de 33°, da solubilité oroît d’abord .avec la concentra- 
tion, passe par un maximum; puis décroft d'autant plus rapi- 
dement que la température est plus élevée. 

Les courbes ainsi obtenues ne ‘présentent pas de point angu- 
leux, mais se coupent en un même point; M. Barre pense qu'il n'y 
a pas formation de sel double. H serait intéressant de vérifier l'in— 
fluence de Ag’SO* à concentration variable sur la solubilité de 
Na?S0", aux environs du point de transformation, 

3° Sulfates des métaux divalents (Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd, Mg). 
Ces sulfates donnent avec Na?SO* des sels doubles du type : 


MSO“,NaS0O" ,tH70 
suivant l'équilibre : 


Na2SO!,10 H20 + MSO:,1H20 27 MNa/{S0:},4 H20 + 18H20, 


où & = 4 pour les sulfates dont l'hydrate stable possède 7 molé- 
cules d'eau (Fe, Ni, Co, /n, Mg) et x — 2, pour les sulfates 
de Cu (8 H20: et Cd 18/3H?20). 

A une molécule de sel ajoutée au solvant correspond une molé- 
cule de sel double, d'où abaissement simple. 

.Les courbes de solubilité de ces sels doubles et leurs équilibres 
avec les constituants ont été exposés dans un travail d'ensemble 
par Koppel, Gumperz et Wetzel (2). 

‘Les résultats qu'ils ont obtenus sont résumés dans le tableau 
suivant (Tableau V1). 

La température de transformation du sulfate de soude étant 
32°,46, on voit qu'on est obligé de se limiter à de faibles abaïisse- 
ments si on veut éviter le dépôt de sel double; seul, le sulfate 
de magnésium permet des abaissements notables (plus de 2%). Les 
expériences que nous avons faites sont venues confirmer ces 
résultats; chaque fois que nous avons voulu obtenir des.abaisse- 
ments d'environ 2, nous avons observé que la solution prenait un 
aspeet particulier, que le thermomètre ne remontait plus à un 


: b ane : 
maximum constant et que la courbe de cn fonction de 8 présen- 


tait une inflexion tres nette. 

La formation de sels doubles a un inconvénient : c'est que 
l'abaissement obtenu n'est plus seulement dû à la présence d'une 
substance étrangère, mais aussi à la disparition d'une certaine 
quantité de solvant à l'état de sel double, d'où la nécessité ‘de 
n'employer que de faibles abaiïissements si on veut utiliser la 
méthode pour la détermination des poids moléculaires. 


{Ü Barre, CR, 90, L 150, p. 1321. 
(2, Guureuz, Korrez et Werzez, Zeit. Phys. Chem., 1905, L 52, p. "413 


TauLeau VI. 


er — a —— É. IS ETS . À en Side 


Température Température 
Set double de de AUTEURS 
formation tranformalion 

CoNaS0:1} ,4H:0......... 154 3195 Warzei, Zeit. Phys. Chem., 1905, t. 52, p. 39%. 
NiNe{ 804), 4H°0 16,5 31,8 \Wérzer, Zeit. Phys. Chem., 1905, t. 52, p. 40. 
FeNa$05)", 41120 ......... 14,5 31,À KorreL, Zeit. Phys. Chem., 1005, t. 525 p, 407. 
AnNë4SO1?,1H20 8,7- H,5 Guwperz, Zeit. Phys. Chem., 1905; t. sä, p- 410. 
| | - 22 30 Ro6ze86om, Zeit. Phys. Chem., 1868, 1. 2, p. 510. 
MgNaXS0:},4H0°?......... : | | 
: 20,6 ” VanT' Horr et MEYERHOFFER, Zur Bildurg der oseanischen 


Salsablagerungen, p. 63. 


en | Massoz et Marnès, C. H., 1901, t 135, p. 287. 
CuNa’(504},2H20......... ; 16,7 32 , | 
| Korraz, Zeit. Phys. Chem., 1902, t. 42, p. 10. 


CAN&250:)2,2H20......... : GumwpreErz, Zeit. Phys. Chem., 1905, t. 52, ÿ. 415. 


‘"Æ: 


‘LRuVaIE . 
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Il. Sels hétéroioniques. 


Nous avons vu que ces sels semblent donner un abaissement 
proportionnel au nombre d'ions. Lôwenherz (1) indique déjà qu'à . 
côté de la dissociation totale, une partie de la substance ajoutée 
peut subir une double décomposition; il s'est borné aux sels alca- 
lins, les sels des métaux divalents ne lui ayant pas donné de 
bons résultats, Nous allons montrer qu'une double décomposition 
totale peut se produire : 


1° ACL, — Considérons les équations : 
() Na?2$0f + 2 KCI — K2SOï + 2 NaCl 
(à) 2Na?S{)4 + 2KCI —2KNaSO* + 2NaCl 


2 molécules de KC1 auront le même effet que 4 molécules de 
substance étrangère, chacune de ces dernières donnant un abaisse- 
ment simple, d'où abaissement double pour KCI, conforme à 
l'expérience. Il s'agit de savoir si l'équation (1) correspond à une 
réalité chimique. L'équilibre Na?SO‘, KCI, K?SO*, NaCI, a été 
étudié par Meyerholfer et Saunders (2) qui ont donné les conclu- 
sions suivantes : 

Si 9 — 42.4. on peut avoir l'équilibre entre Na?S0O*, 10H20, KCI, 
glasérite, NaCI, H°0. 

Si 8 => 4,4, Na2S0,10H20 et KCI ne peuvent coerister. 

D'autre part, la glastrite ne paraît stable que de 0" à 2: (3:. 

À des températures plus élevées, on a : 


K3Na(SO} + KCI — 2K2S0: -;- NaCl 


Vers le point de transformation du sulfate de soude (32°,16), on 
aurait donc.en présence Na?2S0O*, 101120, Na?SOi anhydre, K?2S0O* 
(ou KNaSO!), et NaClI; le résultat final serait une double décompo- 
sition totale, suivant (1) ou (2). 

% CuCl?. — CuCl donne un abaissement triple de l'abaissement 
normal (tableau IV). En admettant la double décomposition, on a : 


(3) Na2S0# + CuCH 77 CuSO'-+2Xacl 


1 mol. : 1 mol. + 2? mol. 


Cet équilibre a été étudié par Schreinemakers à la température 


(1) Lüwenuerz, Zeit. Phys. Chem , 1895, t. 48, p. 7x. 

(2) MRYRRROFFER el SAUNDERS, Zeil. Phys. Clem., 1809, 1. 28, p. 479, 

i3) Warren C. et BLasDaLe, Journ. of Ind. and Eng: Chem. Lt. 10, 
p.314, Berkeley. Un. of Californie. 
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de 5°; cet auteur a montré (1) que si l’on avait en présence : 


a molécules...........,. CuSO* 
b Er. idiots . CuCr 
e Dr. copines Na?2S0: 


dans 100—(a-:- bc) mol. H?0, il se formait d'après (1) x mol. 
Na?Cl, donnant comme équilibre résultant : 


a--x molécules......... CuSO‘ 


b—x _— sus CuCP 
c—+T Na?SO1 
ne ion .. Na2Cl? 


Si b  c, ce qui est le cas de la cryoscopie dans Na?S0", 
4 = b, et, par suite, comme système final : 


a + b molécules......... CuSO" 
ce —b = éd Na?SO: 
b 2 rss Na?Cl? 


correspondant ainsi à une double décomposition totale. 
On peut d'ailleurs mettre en évidence la présence ou l'absence 
des ions Cu en réalisant la chaîne suivante : 


CuSO* CuCPr 


Na?SOi saturé | Na?SO saturé 


Cu Cu 


* 


où la concentration moléculaire en Cu est la même dans les deux 
solutions. CuSO: n'est pratiquement pas dissocié dans Na?SO". 

Si CuCl? est entièrement dissocié, ou seulement partiellement 
dissocié, on devra trouver une f, é. m. telle que la pile de concen- 
tration ainsi formée ait son pôle positif dans la solution renfermant 
CuCP. 

S'il y a double décomposition totale, on doit avoir des quantités 
équivalentes de CuSO* ayant même degré de dissociation, donc 
une f. é. m. nulle. 

L'expérience réalisée à 18° et 35° donne une f. é. m. très faible, le 
pôle positif étant l'électrode plongeant dans CuSOï. Il n'y a don: 
pratiquement pas d'ions Cu dans la solution renfermant CuCl°, et, 
seule la double décomposition totale peut expliquer l'abaissement 
simple observé. ‘ 

3 AgCIB.CO*’. — Dans le cas de l'acétate d'argent, s'il y a. 
dissociation totale (2 ions), on doit observer un abaissement double. 
S'il y a double décomposition, suivant l'équilibre : 


Na?SO" -- 2 AgCH-CO? À Ag?2SO: +2NaCllB-CO?, 
à 2 molécules d'acétate d'argent correspondent : 


{1} ScrhriINgmaKers, Aoningl, Ac. van W'etensch. Amstlerdam-W isk. en 
Nath. Afs. 19,25-3-1911, p. 1222. 
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1 mol! de Ag°SO®-dénnant mr'abaissement:- 8: füis labaisse-. 
ment normal, % mol. de NaCH3.CO? donnant chacune un abaisse- 
ment normal; l'abaissement moléculaire de AgCH3.CO? doit donc 
être 8 + : 
venue confimmer.(tableau V). 

Dans le cas des sels -hétéroioniques, il. semble donc bien établi 
que l’on ait affaire à une double décomposition totale. 


— 5 fois l'’abaissement normal, ce que l'expérience est 
, 


ConcLusIoNs. 


De l'étude précédente, nous pouvons tirer quelques conclusions 
pratiques: 

La cryoscopie dans le sulfate de soude peut être un auxiliaire 
précieux pour la détermination des poids moléculaires si l'on se 
conforme aux règles suivantes (confirmation et extension des obser- 
vations de Darmois et Périn) : 

Opérer avec du sel de Glauber aussi pur que possible. 

Déterminer rigoureusement sa teneur ‘en eau, ainsi .que celle du. 
sel ajouté. 

Employÿer chaque fois qu'on le peut des sels anhydres, sinon. 
utiliser la méthode de calcul indiquée pour les sels hydratés. 

Suivre toujours la même technique pour obtenir des résultats 
comparables. | 

L'expérience montre qu'on obtient ainsi de bons résultats’avec 
les noæélectrolytes et les sels: de Na (aucune action chimique sur 
le solvant). 

Dans le cas: des sels ayant'uns action chimique sur le solvant, la 
cryoscopie dans le sulfate de soude peut encore ‘être emplovée, 
mais on ne peut he? appliquer 'les règles générales de:la dissocia- . 
tion, comme dans la crÿoscopie avec l'eau comme solvant; il est) 
névessaive de connaître à l'avance les: réaetions -qui peuvent avoir 
lieu, les produits :de' décomposition et de se. limiter à de faibles . 
abaissements. 

H serait méme utile de compléter les mesures cryoscopiques par 
des mesures de solubilité, l'abaissement observé pouvant dépendre: 
non seukement du nombre de molécules, mais aussi de la nature: 
chimique de la substance ajoutée aw solvant (1{}. 

On peut obtenir une bonne approximation pour les poids molé- 
culaires faibles (erreur d'une unité au maximum pour M << 200). 

Les gros poids moléculaires (M => 1000) ne peuvent être déter- 
minés qu'à quelques dizaines d'unités près. L'approximation obte- 
nue suflit souvent pour lixer un ordre de grandeur. 


(l'aeullé des Sciences de Naney, Institut de Physique.) 


l Binox et Marezweskr, Central Hlaté, 1908, CU 43, p. 904, et Journr. 
Russ. Phys. Ch. Gcs., L 40, p. 619, Pétersbourg Un. Lab. 
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N° 57. — Une réaction seconäaire dans l’accumulateur 
au, plomb ; par M. Ch. EERY (avec la collaboration de 
M. Ch. CHÉNEVEAU). 


(!8.2.1926:) 


I 


Ce n’est qu'en s'appuyant sur une.théorie exacte qu'on peut espé- 
rer réaliser des perfectionnements: et supprimer les défauts bien 
c<onnes de l’accumulateur. 

Or'jusqu'lci on pensait expliquer le fonctionnement. de la combi- 
naison remarquable découverte par Planté, en s'appuyant sur la 
réaction réversible indiquée par:(Gladstone et ‘Tribe (li et dans 
laquelle les deux‘électrodes'se sulfataient pendant la décharge: 


Pb+2SO?-PhO2 2 PbSO'+ 2120 -- PbSO* 


Cette théorie, pour cette raison, était connue sous le nom de 
théorie de. la double sulfatation ; elle admettait comme matières 
actives de l'accumulateur chargé le plomb spongieux à la négative 
<t le bioxyde de plomb, dit - oxyde puce » à cause de sa couleur, 
à la positive. 

Reproduite dans tous les ouvrages d'enseignement, cette théorie 
était devenue classique. 

Je crois avoir démontré ici même (2) qu'elle est en désaccord 
avec les faits observables pendant les périodes de charge et de 
décharge de l’accumulateur. 

L'analyse des produits actifs formés dans les plaques après 
charge et décharge, m'a amené à représenter les phénomènes de la 
charge. et de la décharge par la réaction réversible : 


Pb?-+ SO*H2 + Pb20$ _ Pb?2S0* -- H?0 — 2PbO? 


qui montre que l'accumulateur appelé si justement « pile secon- 
daire » par Planté, fonctionne en effet comme une pile ordinaire où 
l'électrode négative donne un sel (iei insoluble le sulfate plombeux 
noir Pb?SO:) (31, en se combinant au radical acide de l'électrolyte, 
pendant que l'hydrogènc est brûlé par le dépolarisant Pb?0ÿ (super- 
oxyde de plomb) formant la matière active de l'électrode positive, 
qui se trouve ramenée à un état inféricur d'oxrxdation, le bioxyde 
<e plomb PbOZ. 
Il 


M. Charles Chénsveau a eu l'heureuse idée de reprendre avec les 
plus grands soins la méthode de pesée des plaques avant et après 


(1; La'Lamière électrique, t. 7, p. 281, et t. 8, p. 122. 

12 Bulk Soc. chim. de. France {4}, 1919. © 35, p. 223. Recherches sur le 
fonctionnement chimique de l'accumulateur au plomb. 

(3: Denham a indiqué réremment la manière de préparer chimique- 
ment ce sel plombeux, Ghem. Soc., février 1914. 
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décharge, afin de trancher définitivement entre les deux théories si 
différentes actuellement en présence. 

Cette méthode pondérale avait d’ailleurs donné des résultats 
assez discordants, bien que presque tous les observateurs aient 
signalé que l'augmentation du poids de la négative et surtout de la 
positive, soit très inférieure à celle calculée, d'après les ampère- 
heures obtenus, au moyen de la double sulfatation. Comme consé- 
quence logique, on trouvait aussi que la diminution de densité de 
l'électrolyte était plus faible que celle calculée par la même théorie. 

L'importance industrielle de l’accumulateur est si grande et ses 
moindres perfectionnements si désirables, qu'on ne peut que féli- 
citer M, Chéneveau d'avoir entrepris un tel travail. Il y a d'ailleurs 
apporté le soin méticuleux qui caractérise ses travaux, et ses 
remarquables qualités d'expérimentateur. 

Voulant se rapprocher autant que possible des conditions nor- 
males de fonctionnement, il a opéré sur des plaques courantes d'élé- 
ments dits « de démarrage » ayant 104 mm. X 104 mm. et 2 mm. 
d'épaisseur seulement. 

En ne faisant travailler ces plaques minces qu'à une densité de 
courant de 0*,5 par dm?, on est assuré d'utiliser aussi complètement 
que possible les matières actives. 

D'autre part, en formant un élément à trois plaques, dont la 
plaque centrale seule est soumise à la pesée, on est assuré d'être 
limité dans la décharge par l'épuisement de la plaque en expé- 
rience, puisque les plaques fixes renferment un poids de matière 
active prépondérant et sensiblement double. 

Enfin, pour rendre aussi faible que possible les corrections dues 
aux variations de la poussée hydrostatique du liquide sur la plaque 
(qui était pesée dans le liquide lui-même), le volume de ce liquide 
a été pris assez grand. 

Je ne veux pas m'étendre ici sur tous les détails expérimentaux 
et les corrections qui ont dû être faites aux mesures, tous ces ren- 
seignements ont été donnés par M. Chéneveau (1); j'ajouterai seu- 
lement que la balance hydrostatique employée était sensible à 05,05, 
précision très sufûsante pour des plaques pesant 200 gr. et renfer- 
mant environ 100 gr. de matière active. 


Hi 


fliésultats ecpérimentaux. — Comme je l'ai expliqué précédem- 
ment, M. Chéneveau a opéré sur un accumulateur comprenant une 
positive entre deux négatives, puis sur un autre élément de mon- 
tage inverse et conslilué par une négative disposée entre deux posi- 
tives. Les plaques centrales étaient seules soumises à la pesée dans 
le liquide même de l'élément. 

Le courant élait amené à la plaque mobile suspendue au fléau de 
la balance par un fil de plomb plongeant dans un godet à mercure ; 
c'est dans ces conditions que la balance employée était sensible à 
Orr,05. 


(1) Bull. Soc. française des Electriciens, janvier 1926. 
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Dans d'autres séries d'expériences on a employé un élément à 
deux plaques, qui étaient pesées successivement. 

Comme toutes ces mesures répétées ont donné des résultats 
remarquablement concordants, je me bornerai à citer les chiffres 
obtenus pour une décharge de chacun des éléments dont je viens 
de donner la description. 

1° Accumulateur à 3 plaques. — La capacité totale obtenue fut de 
9 AH avant que le crochet final de fin de décharge ne fût atteint 


et on obtint les résultats suivants : 
Variation de poids 


CR CN ne 

Capacite Positive Négative 
g! gr 

BAM... +. 9,2 + 4,4 
GA ils eue 4,4 8,2 
AIDE ae 5,7 11,4 


Toutes corrections faites, les résultats peuvent être représentés 
par deux droites, la variation du poids de chacune des deux plaques 
étant proportionnelle aux ampères-heures fournis. 

Le poids de plomb renfermé dans la grille négative était de 99 gr. 
et le poids de superoxyde Pb?205 de la grille positive était de 
105 gr. 

Ces poids ont été obtenus en défalquant du poids total après for- 
mation, lavage à l'eau distillée, et dessiccation, le poids connu de 
la grille. 

2 Accumulateur à 2 plaques. — Pour l'élément à deux plaques il 
a été trouvé : 


Variation de poids (1) 
DD Re 
Capacité Positive: Nésative 
gr y 
CAM en +4 + 459 
6AHT7............ 5,4 9,0 


Les plaques qui ont servi dans cette seconde expérience sont 
celles qui avaient servi comme plaques centrales dans les éléments 
à trois plaques ayant fourni 9 AH. Ô 

On ne peut songer obtenir cette même capacité de 9 AH avec des 
plaques ne travaillant que sur une de leurs faces, mais on retrouve 
que la variation du poids de la négative est sensiblement double de 
celle de la positive, seul le coefficient d'utilisation de la matière a 


été moindre dans le rapport — se = 74 0/0. 


il est possible de calculer ce a ‘auraient dû être les variations de 


, 


tt) La décharge à 8.7 AH a dépassé pour cet élément le crochet final, 
ce qui explique la non proportionnalité de l'augmentation de poids 
aux ampères-heures fournis pour la partie de la décharge comprise 
entre 4 AH et 6.7 AH. À ce moment, en effet, prennent naissance des 
réactions différentes, telles que la production de sulfate plombique à 
la négative et à la positive, ainsi que je l'ai signalé précédemment, 
Bull. Soc. chim. de France. « 
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poids és deux plaques dans les.deux théories et de rapprochertes 
valeurs ainsi calculées, de. celles fournies. par l'expérience... On 
trouve ainsi pour l'accumulateur à,3 plaques, en prenant la décharge 
jusqu'à 6 AH, e’est-à-dire assez. loin du erachet final pour être sûr 
-de n'avoir affaire: qu'aux produits envisagés dans les deux théories : 


1° Double sulfatatton : 


Négative { Poids de Pb engagé pour 6AH 6. 3,86-—23,16 
SAVE! poids de SOs engagé pour 6AH..  6%°1,79— 10,74 


Poids de PbO? engagé pour 6AH. 64,15 — 26,70 
Positive …/ Poids gagné pour 6 AH (perte d'O 
et fixation de SO‘............. 6 - 1,19— 7,14 


£o Nouvelle théorie : 


Poids de Ph engagé (double de 
celui indiqué par la double sul- 


Négative..{  fatation) soit ........,......... 23,16 x 2 — 46,32 
Poids de SOï fixé (le même que 
dans la double sulfatation) soit. 10,74 
Positive Poids de Pb205 ponr 6AH ....... G >: 9,21 — 55,26 
d ‘""{ Perte de poids:................., 610,296 ——1,716 


Le coefficient d'utilisation calculé par les deux théories serait en 
Je calculant pour 9 AH (décharge totale) : 


Double sulfatation Nouvelle théorie 
EE JEU 69,48 
Négative sers LE Sn 0/0 T9 — 10 0/0 (1) 
49 À 82.9 
Positive.......... —— = 538 — —= 19 
Positive 105 105 19 


Ces. coefficients d'utilisation conduisent, pour un accumulateur 
«contenant 100 gr. de matière active dans chacune de ses plaques à 
une. capacité de 2% ampères heures si on admet la théorie dé !& 
double sulfatation, et à une capacité moitié soit de 1241!,5 dans là 
nouvelle théorie. 

L'expérience a montré qu'un tel accumulateur peut pratiquement 
fournir 9 AH, résultat voisin de celui calculé par la nouvelle théorie. 

Au point de vue de la variation du poids des plaques calculées 
dans les deux théories, on peut dresser le tableau suivant, conte- 
nant aussi les valeurs obtenues par l'expérience : 


{1) Ma précédente étude m'avait amené au mème coefficient : 
7.72 Ass . : es 
“y #0 pour la négative, 7,72 de Ph étant réellement utilisés sur 


des 11 gr. nécessaires à produire { AH. 


C:. FRE. 60%. 


Variatisa du poids des deux. plaques pour une: décharge de,6 AH : 


Double sulfatation: Nouvelle théorio Expériemec 
Négative.....…. +- 40,74" + 10,74 + 8,2 
Positive... ... AT TE + 4,4 


Ce qui frappe immédiatement dans l'examen de ce: tableau 
c’est le changement du signe de la variation du poids de la positive 
calculé par la nouvelle:théorie qui se:treave en désaccord sur. la 
valeur expérimentale: La positive qui aurait. dû perdre 14,77 a au 
contraire augmenté de 45,4. 

D'aufre: pant, au voit que dans les deux. théories le: gain dela 
négative:est plus grand, que celui qui est observé. 

Nous avous ainsi été amenés, M! Chéneveau et. moi-méme::lors- 
qu’il m'a montré les résultats de ses mesures, à supposer qu'rne: 
réaction secondaire pouvait prendre naissance pendant la -déeharge 
et fausser ainsi les résultats expérimentaux. 

On a admis jusqu'ici que le liquide de l'aceumulateur -est un: 
sine. mélange d'eau et d'acide suifurique ; en: réalité ik:semble- 
évident, étant donné la grande surface des deux électrodes, qne: ce: 
liquide doit contenin: du subfate de ‘plomb: dissous (1}. il est.bien 
probable même que: cette solution doit étre à peu près saturée en. 
SO*Plx pour. la température où se trouve le liquide: 

S'il en est ainsi, on conçoit que: pendant la décharge, laréduc- 
tion de la positive soit due non seulement à des ions H*, mais aussi 
à dés ions Pb. 

Qr si les premiers -éliminent l'oxygène sous la forme d'eau.qui se: 
répand dans l'électrolxte, les seconds'se transforment tout d'abord 
en litharge qui se. sulfate de suite en milieu sulfurique. 

La réduction de la positive par:les ions Pb,.se ferait donc:d'apris 
la réaction : 


Pb + Pb?O5 + SO‘H? — 2 PbO? :- SO“Pb.-- H20) 


H y aurait donc gain de (96 + 207) — 393 gr. par suite de la fixa- 
tion de SO“Pb sur cette plaque, chaque fois qu'elle perdait {6 d'oxx- 
gène, soit un accroissement de 393 — 16 — 287. 

En réalité ces deux modes de réduction de la positive doivent se 
produire simultanément, et la pesée indique la variation dilféren- 
tielle. Or il est facile de comprendre que le résultat total soit positif 
malgré lé faible solubilité du sulfate de plomb, à cause de son poids 
atomique élevé par rapport à celui de l'oxygène. 

D'autre part, ce plomb déposé sur la positive, provient en somme 
de la négative qui fonctionne comme anode pendant la décharge, 
ce qui explique l'insuffisance, constatée par l'expérience, de l'aug- 
mentation du poids de cette négative. 

Ces remarques conduisent à faire subir une correclion aux résul- 
tats expérimentaux. 


Ai M. P. Bany, Bull Soc. française des Electriciens 14:, 1909, €. 9, p.301, 
a déjà appelé l'attention sur la présence de ee sel dissous dans l'élec- 
trolyte ; il lui attribue mème une importance capitale dans le fonction- 
nement de l'accumulateur. 
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Le rapprochement de la valeur calculée par la nouvelle théorie 
pour la positive — 1,71, et de celle observée + 4,4 montre que cette 
plaque a dû fixer, par suite de la réduction par les ions Pb, 1,77 
— 4,4 —6:",17 de PbSO,. 

Ce poids correspond comme plomb dissous à la négative à 
6.17 7 207 _ der 91 

803 

La négative devrait donc peser 10,74 — 4,21 — 68",58. 

H subsiste maintenant une différence par défaut de 1s",67 avec 
l'expérience qui donne 88",2. 

Ce résultat aurait pu être prévu; il provient d'une attaque du 
plomb par l'électrolyte, sans production d'énergie électrique. 

Ce fait est bien connu pour les piles, et porte le nom d'usure 
locale. 

Dans mon précédent travail (1), j'ai mis hors de doute, par une 
expérience directe, qu'une partie du plomb de la négative est ainsi. 
attaquée inutilement, cette usure locale pour une décharge en 20 h. 
a été trouvée être de 10 0/0 du poids du métal engagé par les amp. 
heures. 

Pour une décharge plus courte, en 6 h. comme celle-ci, l'usure 
locale doit être relativement plus grande, car c'est dans les premiers 
instants qui suivent la charge que l'attaque du métal, bien décapé 
à ce moment, se fait le plus énergiquement. 

On trouve en effet le rapport En 2 — 15,7 0/0, si on rapproche le 
poids de SO’ fixé par usure locale 1,67, que nous venons de calcu- 
ler, du poids théorique 10.74 dû aux AH fournis. 

En calculant de même cette usure locale pour les autres valeurs 
expérimentales observées pour les décharges en 3 et 9 h. on arrive 
au tableau suivant : 


Durée de la décharge 


à 1 ampère Usure locale 0,0 
3 heures ...............,...,..... 21.0 
Ge = socio smesgesse den 15.7 
O7 rt ibn set agendas tas 6.2 


11 se fait très certainement à la surface de la négative, qui plonge 
dans un liquide oxydant, une pellicule de sulfate plombique SO‘Pb 
jouant le rôle d'une enveloppe protectrice, tandis qu'à l'intérieur 
des pastilles, le sel noir plombeux SO‘Pb? prend naissance sous l'in- 
fluence du courant de décharge. L'épaisseur de la couche protec- 
trice ainsi formée autour de la plaque de plomb, prend une valeur 
limite et à ce moment l'augmentation du poids de la négative 
devient rigoureusement proportionnelle aux AH qu'elle fournit. 

On peut remarquer qu'il est impossible de faire cadrer avec les 
valeurs obtenues par l'expérience, les résultats calculés par l'hypo- 
thèse de la double sulfatation, si on leur applique une correction 
du méme genre. 


(15 Ball. Soc chim. (4), 1919, t. 25, p. 223. 
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IV 


Les valeurs expérimentales relatives à la correction due à la 
réaction proveuant de la présence du sulfate de plomb dans l'élec- 
trolyte, permettent de calculer le nombre d'ampères-heures néces- 
saires à la production de cette réaction secondaire. 

Si toute la réduction de la positive était due à l'hydrogène, la 
plaque aurait perdu 9 X 0,296 — — 2.66 (décharge poussée à 9 AH). 

Si au contraire toute la réduction était due aux ions Pb prove- 
nant du SO‘Pb dissous, cette plaque aurait gagné 9 :! 5,65 — 506,85. 

On est ainsi amené à poser les deux équations à deux inconnues 
daus l'accumulateur à 3 plaques : 


z+y = 
50,85 x — 2,667 —5,7 


dans lesquelles y est le nombre d'ampires-heures produits par 
l'hydrogène, et x celui correspondant au plomb. 

On trouve ainsi & = 0,54 AH comme valeur due au plomb sur le 
total des 9 AI fournis par cet élément à plaques. 

La réaction secondaire n'engendre donc de 6 à 7 0°0 des ampéres- 
heures fournis par la décharge. 


Y 


Je remercie ici mon ami Chéneveau d'avoir bien voulu entre- 
prendre des expériences pour contrôler l'exactitude de ma théorie ; 
sa grande habileté expérimentale que j'ai pu apprécier lorsqu'il 
était mon collègue à l'Ecole de Physique et de Chimie, lui a permis 
de mener à bien ces délicates mesures. 

La correction importante que la réaction secondaire, indiquée par 
les mesures de M. Chéueveau, introduit dans les résultats numé- 
riques de la pesée des plaques, correction complétée par celle due 
à l'usure locale, explique les divergences dans les résultats obte- 
nus par les nombreux expérimentateurs qui ont utilisé la même 
méthode. La grandeur de cette correction provient du poids ato- 
mique élevé du plomb par rapport à celui des autres corps qui 
figurent dans les réactions et aussi des conditions de l'essai : con- 
centration de l'acide, température, volume du liquide. 

On comprend en effet que la réaction secondaire qui tend à mas- 
quer la réaction simple exprimant la théorie que j'ai établie et 
dans laquelle on suppose que l'électrolyte est de l'eau acidulée sul- 
furique seule, joue un rôle d'autant plus grand que la concentration 
de l'acide est plus élevée èt que la température est plus haute. Ces 
deux conditions augmentent évidemment la solubilité du sulfate de 
plomb et le poids de ce métal déposé par ampère-heure. 

L'accumulateur est le siège de réactions normales pendant son 
fonctionnement régulier, réaction principale, réaction secondaire, 
usure locale ou anormale lorsqu'il se sulfate. 

Je voudrais maintenant indiquer comment sont explicables, par 
les deux théories actuellement en présence, les phénomènes iudi- 
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qués par l'expérience pendant le. fonctionnement normal de l'accu- 
mulateur et aussi lors de la sullatation. Non seulement une théorie 
#xacte doit pouvoir le faire, mais elle doit‘encore prévoir::des amé- 
Jiorations possibles au système en étude. 


1° DÉCHARGE DE L'ACCUMULATEUR AU PLOMB. 


-J’ai observéique la décharge dans le cas d'une posîtien prépon- 
dérante, est limitée par une rapide augmentation de résistance don- 
nant Heu à un crochet de fin de décharge très brusque; ceci doit 
être le:signe de la in d'une réaction très nette. 

La nouvelle théorie explique ce: fait par suite ‘dela transforma- 
tion complète du Pb de la négative en SO‘Pb? conducteur. A ce 
moment (1*,80) et comme la positive est prépondérante, son action 
oxydante continue, et SO‘Pb? tend à passer à l'état de SO‘Pb iso- 
lant, d'où augmentation considérable de la résistance intérieure de 
l'élément. 

La théorie de la double sulfatation qui admet la formation'de:ce 
sel dès le début de la décharge, ne peut expliquer le phénomène. 

Dans le cas d'une négative prépondérante au contraire, ce sera Ja 
positive qui sera épuisée en premier lieu. 

Quand tout le superoxyde Pb?05 sera transformé en PbOZ, on se 
trouvera en présence de l'élément Pb-PbO? dont la force électromo- 
trice 0",3 est très inférieure à celle de Pb-Pb?2O5 (2"). 

Il y aura donc baisse de voltage, sans augmentation de résis- 
tance intérieure, sinon: par ‘affaiblissement de la concentration ‘de 
l'électrolyte. 

L'expérience m'a en effet montré que dans ces ‘conditions le cro- 
chet final est moins brusque que précédemment ‘et que la chute 
était due surtout à un affaiblissement de la force’électromotrice. 


29 LA SULFATATION DES ÉLÉMENTS DÉCHARGÉS ET LAISSÉS EN REPOS. 


‘Sion admet, avec la théorie de ‘la double sulfatation qu'il se 
forme d&u SO‘Pb pendant la décharge normale à la négative, on ne 
‘comprend pas pourquoi ce sël, si facile à réduire par ‘une charge 
‘qui suit immédiatement cette décharge, devienne irréductible après 
un’ certain temps de repos (batterie sulfatée). 

Pour expliquer cette anomalie, les partisans ‘de la théorie de fa 
double sullatation, admettent que'les cristaux de SO“Pb formés 
pendant la décharge normale, grossissent peu ‘à peu, ce qui rend 
leur réduction impossible. . 

L'explication est beaucoup plus simple dans ma théorie. Pendant 
la décharge normale, il prend ‘naissance dans l'intérieur des pas- 
tilles négatives, où l'acide se renouvélle ‘difficilement, du sulfate 
plombeux noir (1), 

‘Ce sel au minimum a une grande tendance à s'oxyder et passer, 


l' La préparation de ce sel noir a été indiquée par DENHAM à la 
Chemiecal Society, févr. 1919, au moment méme où je présentai ma théorie 
en ‘France, par l'action des vapeurs de sülfate d méthyle sur Pb'O. 


C.' FÉRY. vit 


en présence de l'électrolyte sulfnrique, à Fétat de sel plonibique- 
SO:Pb, d'après la réaction : 


SO*Pb? + O + SO‘H? — 2S0 "Pb -+ H20 


Cette oxydation ultérieure constitue l'accident connu sous le‘ nom 
de « sulfatation »; elle se traduit par un blanchissement des pla- 
ques négatives qui conticnnent à ce moment SO*PD qui est blanc- 
isolant et très peu soluble. 


3 COMMENT CONSTITUER UN ACCUMULATEUR INSULFATABLE ? 


Les considérations qui précèdent et auxquelles conduit ma théo- 
rie, donnent la voie à suivre pour réaliser des éléments insulfa- 
tables ; il sullit de soustraire la négative à l’action oxydante de l'air 
et aussi à celle résultant du voisinage immédiat des positives qui 
contiennent le composé endothermique et très oxydant Pb:Oï. 

C'est dans ce but que j'ai changé la disposition habituelle des 
plaques de l'élément au plomb (1). 

La négative est constituée par une pastille unique occupant le 
fond de l'élément, tandis que la positive ordinaire est placée verti- 
eälement au-dessus. 

Par ce dispositif, on comprend que la négative soit à l'abri à la 
fois de l'oxygène de l'air et aussi des bulles d'oxygène qui peuvent 
se dégager de la positive par la décomposition-spoutanée du Pb?20° 
qu'elle contlent comme matière active. 

‘Onpeut'd'ailleurs immobiliser:les deux électrodes parce la silice 
poreuse ct granulée qui évite les chutes de matière de la plaque 
supérieure sur la négative placée horizontalement au-dessous. 

‘Les éléments ainsi constitués sont donc transportables facilement 
ét l'expérience a montré qu'ils sont complètement insulfatables. 
Après un repos de deux ans après décharge complète, ils ont -pu'être 
rechargés sans difficulté et ont accusé la même‘capacité qu'avant 
cet essai qui aurait mis hors de service des aceumulatcurs'ordi- 
atires (2). 

La fig. 1 montre une petite batterie de 20 V. réalisée sur ce:prin- 
cipe par les Etablissements Gaitfe, Gallot et Pilon, comme batterie 
de tension plaque pour la T. S.F. 

“Cütte application a été choisie comme étant celle où les accumu- 
lateurs laissent le‘plus à désirer. 

La sulfatation et la pere de charge à circuit ouvert des petits 
éléments ordinaires de 1 à 2 All de capacité étaient si rapides que 
les sans-lilistes ont à peu près complètement renoncé à leur emploi 
et les remplacent par des batteries de piles. 

Les éléments construits comme üil vient d'être dit n'ont pas ces 
défauts, ils ont en outre l'avantage de très bien conserver leur 
charge : leur perte de charge à circuit ouvert n'est que le 1/10" de 


il) C. R., 1921, 24 nov. 1924. p. 1153. 
4; Annales des P. T.°T.,13" année, n° 12, déc. 1824. Un accumulateur- 
transportable et insulfatable, Reynaud-Bonin, ingénienr en chef des 


PTT. 


‘ 
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celle des accumulateurs ä plaques verticales. Malgré l'immobilisation 
ét leurs faibles dimensions, la résistance de ces éléments est assez 
faible : la petilo batterie représentée fig. { peut actionner pendant 


plusieurs heures une lampe de 20 V. prenant 0*,2?, bien que chaque 
élément n'ait que 3 cm. de diamètre sur 11 de hauteur. 

Conclüsions. — De tout ce qui précède, il résulte que la nouvelle 
théorie est en accord complet avec les faits indiqués par l’expé- 
rience ; elle a permis même de prévoir des améliorations dans la 
construction des accumulateurs. et l'expérience a encore montré 
l'efficacité de ces améliorations. 

Au contraire la théorie de la double sulfatation est impuissante 
à expliquer tous les faits observés au cours de la décharge, elle est 
en complet désaccord avec les mesures de variations de poids des 
plaques : elle doit donc être définitivement rejetée. 

1! est vraiment extraordinaire que l'expérience si simple de Planté 
ait donné lieu à tant d'interprétations diverses et inexactes et qu'il 
ait fallu plus d’un demi-siècle avant de pouvoir l'expliquer dans 
tous ses détails. 


N° 58. — Le rôle de la vapeur d’eau dans la photosynthèse 
de l'acide chlorhydrique; par M. J. CATHALA. 


i15.2.1026)) 


Les expériences récentes de Coehn et ses collaborateurs Tranim 
et Jung (l) semblent établir définitivement le rôle catalytique joué 
par l'eau dans la photosynthèse de l'acide chlorhydrique dans le 
spectre visible. Cette action catalytique, découverte et étudiée par 
Baker (2), puis par Mellor et Russell (3) avait été mise en doute à 


{t) Zeit. phys. Ch., 1928, 1. 106, p. 356: 1924, 1. 107, p. 705. 
(2) Chem. Soc, 1896, 1. 65, p. 60). 
(8) Chen. Soe., 1902, t. 81, p. 12%. 


J. CATHALA. 613 


la suite des expériences de Bodenstein et Dux (1), expériences 
montrant que la vitesse de réaction ne change pas sensiblement 
quand la tension de la vapeur d'eau passe de 0"",004 à 2mm,3, 

Coehu et ses collaborateurs ont pu montrer que la présence de 
l'eau est indispensable pour que la réaction soit déclanchée par la 
lumière visible. Un mélange contenant moins de {0-5 mm. de 
vapeur d'eau reste complètement inaltéré après 20 jours d'exposi- 
tion à la lumière solaire. Avec environ 10-7, le mélange est encore 
inaltéré après deux heures d'exposition à une lampe de 50 bougies 
placés à 20 cm. Au contraire, avec une tension de 4.10-5 mm. de 
vapeur d'eau, la combinaison est déjà sensible au bout de 6 minutes 
d'exposition et atteint 88 0/0 après 20 minutes. 

Coehn et Jung ont cru pouvoir représenter leurs résultats et 
ceux de Bodenstein par la courbe 1. Malheureusement, cette courbe 


Format «'HC 
LT A 


06 07 18 5 1° fe" «de La vapaun d'amss 
Courbe 1. 


ne correspond à rien de réel, les conditions de durée d'éclairement 
et d'intensité lumineuse n'étant pas les mêmes dans les expériences 
de Cochn et celles de Bodenstein. Les mélanges gazcux ne sont 
même pas comparables comime composition, ceux de Coehn ne 
contenant pas d'oxygène (moins de 10-5 mm.\ tandis que ceux de 
Bodenstein en contenaient des traces (0.009 0:0 et 0.08 0/0 suivant 
les cas, soit des tensions de 0.06 et 0.5 mm.;. Ceci est très impor- 
tant car l'oxygène diminue la vitesse de formation de l'acide chlor- 
hydrique proportionnellement à sa concentration, dans de larges 
limites de concentration (Chapman et Mac Mahon (2). Enfin, le 
choix comme ordonnées de la proportion d'acide chlorhydrique 
formée n'est pas heureux. 

Une manière plus correcte de représenter le rôle de la vapeur 
d'eau est d'exprimer le nombre de molécules d'acide chlorhydrique 

(u Zeit. phy's. Ch., 1913, L. 85, p. 29%. 

I Chem. Soc., 1919, & 95, p. 959. 

SOC. CHIM., 4° SEÉR., T. XXXIX, 1926, — Mimoires. 10 
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formées, correspondant à l'absorption d'un quantum (1). On obtient 
ainsi la conrbe 2, Les points 1 et 2 correspondent à un rendement 


# Rendement 


de «: CRE" 


Courbe 2. 


de 1,5.10° molécules par quantum dans les expériences de Bodens- 
tein, sous des tensions de 2.3 mm. et de 0.003 mm. (2). Si l'ox 
extrapolait pour éliminer l'influence de l'oxygène, on aurait des 
valeurs beaucoup plus élevées, de l'ordre de 1010-1011 molécules 
par quantum. 

Le point 8 correspond à l'expérience de Coehn et Jung avec un 
rendement de 2,6.103 molécules et une tension de 4.10 5 (3). Les 
points 4 et5 correspondent aux tensions de 1077 mm. et 10-8 mm. (4). 
Ils représentent la limite supérieure du rendement déduite de la 
connaissance de la plus petite quantité d'acide chlorhydrique déce- 
lable par leur méthode analytique (0,01 de Ba(OH!?)n/30. soit 
2.162 molécules d'acide environ). 

La courbe 2 est totalement différente de la courbe 1, si l'on a 


{1} Quoiqu'il apparaisse dépourvu de sens de parler de quantum 
dans le cas de lumière blanche, l'on peut faire le calcul d’une façon 
correcte, les expériences de Coehn comme celles de Bodenstein ayant 
été etfectuées avec des lampes à filament métallique semblables, 
ayant mème répartition spectrale. 

(2) BonENsTEIN indique un rendement de 1{(} environ mais le calcul a 
été corrigé d'après les expériences de Gôunixc, Zeit. jf. Elektroch., 
1921, t. 27, p. 511. 

(3: CaTuaLA, C. R., 1925, t. 181, p. 33 ; Journ. de Chim. Phys., 1926 
t. 23, p. ®. 

(4} Le point 4 correspond à une durée d'illumination de 120 minutes 
par la mème source. soit 4,310" quanta. R — 5.10%, 

Pour le point 5, la détermination est plus incertaine : il s’agit d’une 
exposition à la lumière solaire pendant 20 jours. Nous avons admis 
une durée quotidienne de 10 heures, une valeur de 2? cal. par sec. et 
par em’ pour la constante solaire; 0.7 0/0 pour la proportion de lumière 
aetinique et 107* pour l'absorplion par le chlore. On obtient la valeur 
approximative de 10% quanta. R = 2.10%. 
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soin de remarquer que l'échelle des ordonnées est ici une échelle 
logarithmique et non plus une échelle arithmétique comme dans la 
courbe 1 ; l'emploi de coordonnées arithmétiques rendrait la cons- 
truction de la courbe pratiquement impossible (1). 

L'utilisation de la courbe de Coehn a induit en erreur M. Norrish 
de l'Université de Cambridge, dans l'établissement d'une théorie 
du rôle catalytique de la vapeur d’eau qui ne me paraît pas pouvoir 
étre acceptée (2). Ce savant considère qu'une surface de verre, 
complètement débarrassée de la couche d'eau adsorbée par un 
chautfage prolongé sous un vide très poussé, comme dans les 
expériences de Coehn, va se comporter comme un desséchant 
extrémement énergique et capter les molécules d'eau présentes 
dans le tube jusqu'à ce que la surface soit de nouveau recouverte 
d'une couche monomoléculaire de molécules d'eau adsorbées. 

Partant de ces hypothèses, M. Norrish calcule dans les expé- 
riences de Coehn la portion de la surface recouverte par les molé- . 
cules d'eau adsorbées, en fonction de la pression de l’eau solide 
qui émet les molécules d'eau. Il obtient ainsi les résultats traduits 
sur la courbe 3 tout à fait semblable à la courbe {. Cela lui permet 


Courbe 8. 


d'affirmer que si l'action catalytique de l'eau atteint un maximum 
à la tension de 10-° mm., c’est précisément à cette tension que la 


{} A titre d'indication, voici ce que nous aurions comme coordonnées 
à la même échelle : 


Pour le point 5...... KR : 0,000.002 mm.  lression : 0,091 min. 
— y | Ass 0,000.05 man. _— 0,01 mm. 
— RO 2,6 mm. — 4 mm. 

— ==, Dniis 150 mm. — 8: mm. 
— ==, Hs : 150 mm. — 231) metres. 


(2 Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 2316; Meeting de la Faraday Sy, à 
Oxford, { et 2 oct. 1925. 
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couche monomoléculaire est complète et ce maximum est alors 
attribuable à la saturation de la surface de verre. 

Nous avons vu qu'il n'y a rien à tirer de l’analogie entre les 
courbes 1 et 3, puisque la courbe 1 ne représente pas les résultats 
expérimentaux et qu'à la tension de 10-5 mm. il ne correspond 
nullement un maximum, une saturation de l'activité catalytique de 
l'eau. 

Du reste, l'hypothèse de M. Norrish sur les propriétés dessé- 
chantes d'une surface de verre, paraît en contradiction complète 
avec tout ce que que nous savons des phénomènes d'adsorption 
qui sont des phénomènes d'équilibre, où le nombre des molécules 
adsorbées est régi par la tension des molécules dans la phase 
gazeuse. Cette hypothèse est également en contradiction avec les 
expériences de Baker : dans l'hypothèse de M. Norrish, l'anhydride 
phosphorique serait incapable ‘de dessécher un récipient de verre 
contenant un mélange gazeux humide. 

Comme la combinaison du chlore et de l'hydrogène s’accomplit 
certainement dans son ensemble dans la phase gazeuse, pour 
expliquer le mécanisme de la photosynthèse à partir de la couche 
d'eau adsorbée par la paroi, M. Norrish suppose que la réaction 
photochimique primaire se passe sur cette paroi. Les molécules 
d'eau, accrochées à cette paroi par leurs atomes d'hydrogène, 
adsorbent à leur tour les molécules de chlore par leur oxygène en 
formant un complexe : 


HS - C1 
n/a 


Ce complexe serait plus sensible à l'énergie lumineuse que la 
molécule de chlore libre (1) et donnerait naissance à des atomes 
de chlore qui s'échapperaient dans la phase gazeuse et y provoque- 
raient la formation d'acide chlorhydrique par une série de chaînes 
de Nernst, les chaînes venant prendre fin sur la paroi quand les 
atomes s'y fixent à nouveau. 

Cette théorie ingénieuse permet de faire rentrer la photosynthèse 
de l'acide chlorhydrique dans la classe des réactions de surface si 
nombreuses et dont M. Norrish avait découvert un nouvel exemple 
dans la réaction entre le chlore et l'éthylène. Mais ce qui s'applique 
dans ce cas, réaction obscure où l’incrément critique des molécules 
actives ne provient que de l'énergie cinétique, ne s'applique pas 
forcément au cas de l'acide chlorhydrique où l'énergie lumineuse 
intervient comme cause d'activation des molécules. 

- À l'appui de sa théorie, M. Norrish apporte les résultats expéri- 
mentaux que lui a donnés l'étude de la période d'induction photo- 


{1} H n'est pas inutile de faire remarquer que dans le complexe de 
M. Norrish, entre les molécules de chlore et les molécules d’eau, il ne 
peut y avoir que des liaisons de covalence, la liaison énergique entre 
les deux atomes de chlore n'ayant certainement pas été rompue. On 
conçoit alors difficilement comment le complexe serait plus facilement 
dissociable par la lumière que la molécule de chlore libre. 
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chimique provoquée par des traces d'ammoniaque. La durée de la 
période d'induction, période pendant laquelle toute réaction mesu- 
rable est suspendue, doit être proportionnelle au volume gazeux et 
inversement proportionnelle à la surface éclairée, dans la théorie de 
M. Norrish. 

Effectivement, en faisant varier les volumes gazeux dans le 
rapport 3,8, M. Norrish obtient des périodes d'’induction dans le 
rapport 4,02. La période d'induction est bien proportionnelle au 
volume gazeux, proportionnalité que l'on pourrait prévoir dans 
n'importe quelle théorie : la quantité d'ammoniaque à détruire est 
proportionnelle au volume gazeux, tandis que la formation des 
atomes de chlore qui détruisent l'’ammoniaque ne dépend que de 
l'énergie lumineuse absorbée, qui ne variait pas dans les expé- 
riences de M. Norrish. 

M. Norrish a essayé de montrer que la période d'induction est 
inversement proportionnelle à la surface éclairée en prenant deux 
ballons de même volume, dont l'un contient de la laine de verre et 
présente une « surface totale illuminée en excès considérable par 
rapport à celle du ballon sans laine de verre ». La période d'induc- 
tion est alors diminuée dans le rapport de 4 à 3. Loin de trouver 
dans ce fait, comme M. Norrish, une confirmation de sa théorie, il 
me semble, au contraire, que l'expérience montre que la période 
d'induction est indépendante de la surface, la petite diminution 
observée pouvant être attribuée beaucoup plus vraisemblablement 
à une diminution du volume gazeux réel d'une part, et à l'aug- 
mentation de l'énergie lumineuse absorbée par le chlore (par suite 
de multiples réflexions sur la laine de verre). 

Je crois donc être en droit de repousser complètement la théorie 
de M. Norrish faisant intervenir une action de surface dans la 
réaction entre le chlore et l'hydrogène. . 

Du reste, il me paraît également impossible d'admettre toute 
théorie de l'action catalytique de la vapeur d'eau faisant porter, 
cette action sur le processus photochimique primaire. 

Nous connaissons actuellement trois réactions photochhuiques 
du chlore, avec l'hydrogène, le gaz sulfureux et l’oxyde de carbone. 
Ces trois réactions présentent entre elles des analogies tellement 
étroites, mêmes longueurs d'onde actives, écart considérable à la. 
loi d'Einstein, période d'induction provoquée par les mêmes impu- 
retés, action antagoniste identique de l'oxygène, action catalytique 
positive de la vapeur d’eau, qu'il me paraît inadmissible que ces 
trois réactions présentent des mécauismes essentiellement diilé- 
rents. Par conséquent, le processus photochimique primaire, pro- 
voqué par l'action des mêmes longueurs d'onde sur le chlore, doit 
être identique dans les trois cas. 

Or, tandis que Tramm a montré que l'hydrogène et le gaz sulfu- 
reux ne se combinent rigoureusement pas avec le chlore activé 
photochimiquement en l'absence de vapeur d'eau, dans le cas de 
l’oxyde de carbone la réaction se produit toujours, quoique plus 
lentement. 

L'eau ne doit donc pas intervenir pour permettre la réalisation 
du processus photochimique primaire (— dissociation de la molé- 
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cule de chlore en atomes). Elle doit intervenir pour accélérer (dans 
le cas du phosgène), pour provoquer dans les deux autres cas les 
réactions ultérieures à partir des atomes de chlore. 

Pour expliquer l'action de la vapeur d'eau dans la photosynthèse 
de l'acide chlorhydrique, Coehn (1) propose de substituer au schéma 
classique de Nernst : 


CP + Ro — 2C1 
C1 + H?= HCI + H 
H+CF—HCI+ CI etc. 


la série de réactions couplées suivante : 


CP + ho —2CI 
C1 H?20 — HC{ + OH 
OH —- H?— H20 +H 
H+C—HCi+CI ete. 


J'ai pu montrer il y a quelques mois (2) par des considérations 
cinétiques simples que la théorie de Coehn ne pouvait s'appliquer 
à ses propres expériences. 

Comparons, en effet, le nombre des molécules d’eau 3,3.1012-, 
présentes dans le tube sous la pression de 4.10-5 mm., au nombre 
d’atomes de chlore formés par seconde par l'absorption lumineuse 
12.101: (déduit du nombre de quanta absorbés) et au nombre de 
molécules d'acide chlorhydriques formées par seconde 16.1016. On 
voit que la probabilité des rencontres entre atomes de chlore et 
molécules d'eau, d'une part, est du même ordre de grandeur que la 
probabilité des rencontres mutuelles des atomes de chlore. Dans 
l'hypothèse de Coehn, pour expliquer le grand nombre de molécules 
d'acide chlorhydrique formées à partir de chaque atome de chlore, 
1,3.105, on serait obligé d'admettre que la molécule d'eau réagit 
sur l'atoiue de chlore avec une efficacité plus de mille fois plus 
grande que celle avec laquelle les atomes de chlore réagissent 
entr'eux, ce qui est en contradiction complète avec tous les faits 
connus. 

On voit donc qu'une réaction chimique simple entre l'eau et les 
atomes de chlore ne peut rendre compte de l’activité catalytique 
énorme de la vapeur d'eau dans ces conditions. Il faut admettre un 
effet d'influence, s'exerçant à la fois sur un certain nombre de 
rencontres entre atomes et molécules, et la théorie que j'ai ainsi 
été conduit à proposer fait appel aux propriétés électriques parti- 
culières de la molécule d’eau. Celle-ci, par son moment électrique 
élevé, agit sur les molécules avoisinantes par une modification du 
champ de forces électriques dans lequel elles se trouvent placées. 
Ces molécules peuvent alors acquérer une configuration les rendant 
plus aptes à réagir. 

J'ai considéré la molécule d'eau comme le centre d’une « sphère 


di D. ch. G.. 19238, L 56, p. 458. 
2 CR, 1925, t. 181, p 33; Journ. de Chimie physique, 1996, t. 23, p. N7. 
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d'action » à l'intérieur de laquelle les rencontres entre les molécules 
d'hydrogène et de « chlorozone » sont suivies de réaction suivant : 


" Cl + H—92HCI + CI1-+ 41 Cal. 


Ce terme de « sphère d'action » ne doit pas être pris dans un 
sens trop étroit : il représente simplement une action à distance 
sur le mécanisme de laquelle il me paraît encore prématuré de se 
prononcer. 

L'action catalytique de la vapeur d’eau est au début proportion- 
nelle au nombre de « sphères d'action ». Mais cette action cataly- 
tique doit atteindre une saturation quand le volume gazeux est tout 
<ntier rempli par les « sphères d'action » de la vapeur d’eau. 

M. Norrish (1) a essayé de calculer le diamètre de la « sphère 
d'action » en supposant à tort que la catalyse de l'eau a atteint sa 
saturation à la tension de 10-5 mm. et son calcul lui donne la valeur 
de 10-* cm. pour le diamètre de la « sphère d'action », 4.000 fois la 
valeur du diamètre de la « sphère de choc » et l’énormité de cette 
grandeur par rapport aux dimensions moléculaires lui paraît une 
raison suflisante pour repousser ma théorie d'une action à distance. 

Nous avons vu qu'à la tension de 10-5 mm. il ne correspond nul- 
lement une saturation de la catalyse de l’eau, puisque d’après les 
expériences de Bodenstein, avec 0m",004 de vapeur d’eau, on observe 
une vitesse de formation 100 fois plus grande, sans tenir compte de 
l'etfet retardateur de l'oxygène. L'objection de M. Norrish ne me 
paraît donc pas avoir grande valeur. 

Est-ce au voisinage de 0"",001 que nous devons admettre cettte 
saturation ? comme on l’a toujours admis depuis les expériences de 
Bodenstein (2) dont je redonne ci-dessous les résultats : 


Mélange humide (2"",3 d’eau) 


Pression Pression Pression 
Temps hydrogène chlore du chlore disparu &E x 10° 

Diisesssses 34% 360 » » 
PATES DOS 299 311 49 219 
Ares one eee . 261 273 87 221 
dote is dasde 224 236 124 207 
| Moyenne........... 216 

Mélange sec (0,004 d'eau) 

0. ess Ji 894 » » 
PE 299 302 52 243 
Assaoesans . 262 265 89 237 
Messe ss 224 227 127 226 
Ps ose .. IS 136 168 213 
D art saeee 133 136 218 207 
Moyenne........... 229 


(tj Meeting de la Faraday Sy à Oxford, { et 2 oct. 1925. 
tè) Zeit. phys. Cl, 1913, €. 85, p. 319. 
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Ces expériences ont été faites avec une teneur d'oxygène dans le 
mélange gazeux de 0,08 0:0 soit une tension de 0"":,56. Sila présence 
de cet oxygène empêche de faire une comparaison valide entre les 
expériences de Coehn et celles de Bodenstein, il me semble qu'elle 
peut avoir des conséquences très importantes sur l'existence même 
du maximum que l'on a toujours admis depuis Bodenstein. Nous 
savons depuis Weigert (1) que le chlore provoque par sensibili- 
sation photochimique la combinaison de l'oxygène et de l’hydro- 
gène. Cette réaction a été étudiée à nouveau par MM. Norrish et 
Rideal (2) qui ont montré qu'elle était très appréciable. Elle est 
évidemment beaucoup plus lente que la formation de l'acide chlor- 
hydrique mais en lui attribuant une vitesse mille fois plus faible, 
on voit que dans les deux premières minutes de l'expérience de 
Bodenstein avec des gaz secs, on aurait la combinaison de 0,05 
d'oxygène donnant déjà une tension de vapeur d'eau de 0",1. La 
zone des pressions dans lesquelles Bodenstein a vérifié l'invariabi- 
lité de la vitesse de réaction est donc beaucoup plus étroite qu'on 
ne l’a admis jusqu’à présent. 

Cette consommation d'oxygène concomitante à la formation de 
l'acide chlorhydrique devrait se traduire par une augmentation de 
la vitesse de réaction. Chapman a montré, en effet, que les vitesses 
initiales de combinaison de deux mélanges de même composition 
sont inversement proportionnelles à leur teneur en oxygène et l'on 
admettait depuis Bodenstein que cet effet antagoniste se conservait 
au cours de la réaction. 


En réalité, les expériences de Bodenstein ne sont pas aussi 
démonstratives et l'emploi, pour le calcul des constantes de vitesse, 
de la formule des réactions bimoltculaires laisse plutôt apparaître 
une diminution ds la constante de vitesse, L'emploi de la formule 
exacte où la vitesse dépend de la puissance 3/2 de la concentration 
du chlore (et non du carré) fait au contraire apparaître un accrois- 
sement de la constante, résultant précisément selon nous de cette 
consommation de l'oxygène. 


À quelle tension de vapeur la saturation de la catalyse par l'eau 
est-elle atteinte? Nous aurions besoin de nouvelles expériences, 
faites en l'absence rigoureuse de l'oxygène, pour le déterminer. 
Dans ma théorie du phénomène, il est raisonnable de penser que 
la « sphère d'action » ne s'étend pas au-delà du libre parcours 
moyen des moléeules d'eau, et cela conduit à lui attribuer comme 
diamètre 8.10-6 cm. En faisant le calcul inverse de celui de M. Nor- 
rish, on trouve que les « sphères d'action » de la vapeur d'eau 
remplissent complètement la phase gazeuse quand la tension est 
de l'ordre de 0"*.1 ce qui est en accord avec ce que nous savons 
actuellement. 


{Collège de France, Laboratoire de Chimie générale). 


(A) Ana, de Phys. 1907, € 24, p. 35-218. 
(2 Chem, Soc, 129, €. 427. p. 767. 
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N° 59. -— Pouvoir rotatoire et pu des complexes molybdo- 
maliques. Quelques applications physico-chimiques de Ia 
polarimétrie ; par M. E. DARMOIS. 


(10.2.1996.) 


LE INTRODUCT10N. 


Dans une série de recherches qui s'étendent sur une période de 
À années (1887-1891), Gernez a montré l'action considérable des 
ruolybdates et tungstates sur le pouvoir rotatoire des acides tar- 
‘trique et malique. Dans des solutions contenant toutes une quan- 
tité constante de l'un de ces acides, on ajoute des sels tels que le 
molybdate d'ammoniaque ordinaire (7MoO,3Am?O) ou le mo- 
lÿbdate neutre de sodium (MoO'Na?) en quantité croissante ; le 
pouvoir rotatoire des solutions subit des variations énormes. Il 
change de signe, par exemple, trois fois dans le cas de l'acide 
malique et du molybdate neutre de sodium, si la quantité de ce 
dernier sel passe de zéro à la concentration maximum réalisable. 
Gernez s'était borné à décrire ces variations; j'ai repris leur étude 
en 1920 sur l'acide malique et les molybdates et j'ai isolé dans ce 
cas 2 séries de complexes dérivant des 2 acides : 


2MoO:, C:HSO: 
MoOù, 2C*H6O5 


Le premier de ces acides donne des sels dextrogyres très actifs: 
le deuxième, des sels lévogyres moins actifs. Dans le présent 
mémoire, il sera question des premiers seulement, mais les pro- 
priétés des autres sont tout à fait semblables. Ces propriétés sont 
méme, toutes choses égales d'ailleurs, celles des nombreux corps 
qu on obtient en remplaçant l'acide malique par n'importe quel 
acide -alcool à (lactique, «-oxybutyrique, etc...) ou même par un 
polyalcoo! (mannite) ou certains polyphénols. De même l'acide 
molybdique peut être remplacé par beaucoup d'oxydes #nalogues : 
acide tungstique, acide uranique, acide antimonieux, etc... Pour 
l'intelligence de ce qui suit, nous rappellerons quelques résultats 
ayant déjà fait i'objet de publications antérieures (1}, (21. 


Il. NEUTRALISATION DU MÉLANGE DIMOLYRDIQUE. 
DiIMoLYBDOLAMATES. 


L'acide molybdique utilisé est l'acide jaune soluble MoO*.2120), 
préparé par la méthode de Rosenheim. On obtient facilement avec 
cet acide des solutions renfermant 0°°!,25 au litre; ces solutions se 


({) E. Danmors, J. de Phys., 1998, p. 49. Ce mémoire renferme une 
bibliographie des travaux antérieurs. 

12; A. Honx#LaiTrs, Ann. Chim., 19235, p. 5. 

On trouvera dans ce mémotre des détails sur la mesure de pu à l'aide 
de l'électrode à quinhydrone. 
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titrent à la phtaléine. La courbe de neutralisation de cet acide est 
reproduite sur la ligure 1 (en traits pleins) pour une solution O,2N ; 
les ordonnées représentent les pu: les abscisses, les quantités de 
soude évaluées en fraction de la soude totale nécessaire à la neu- 
tralisation. La courbe possède un point d'inflexion à tangente très 
inclinée vers & — 0,25-0,27 et un autre à tangente peu inclinée pour 
de grandes valeurs de x. Le premier partage la courbe en deux 
parties très distinctes. La neutralisation ressemble avant 0,25 à 
celle d'un acide assez fort qui aurait un sel acide vers æ— 0,25; 
après cette valeur, la courbe est celle d'un acide faible. L'acide 


25 d50 75 | 400 
Fig. 1. 


molybdique semblerait donc posséder une fouction acide fort sur 
quatre. Dans les solutions fortement acides, il aurait une formule 
analogue à (4MoO!’, H20}ÿ. Nous trouverons plus loin quelques faits 
qui viennent à l'appui de cette formule. Au contraire, rien n'in- 
dique sur la courbe l'existence du paramolybdate de sodium 
pourtant bien cristallisé (7Mo0O*.3Na°0O). 

L'avide malique employé est cristallisé; sa courbe de neutralisa- 
tion, pour une solution 0,2N, est représentée aussi fig. 1; c'est celle 
d'un acide faible. 

Le mélange 2MoO*,C'H6OS est réalisé avec des quantités calcu- 
lées de solutions des deux acides. La courbe: d> uzutralisation es 
celle que la fig. 1 représente en pointillé. Pour la rendre compa- 
rable aux précédentes, l'acidité totale neutralisable à la soude est 
aussi 0,2N. La neutralisation ressemble à celle de l'acide molyb- 
dique avec ses deux portions : acide fort et acide faible. Le pre- 
mier point d'inflexion est mieux marqué, vers z —0,33 et sa tan- 
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gente est plus inclinée que pour MoO* ; il s'agit, au moins au début, 
d'un acide plus fort que les deux autres. Mais c'est à peu près le 
seul renseignement que donne l'étude de la concentration eu ions 
H.:Celle du pouvoir rotatoire fournit des résultats beaucoup plus 
complets. 

On mesure le pouvoir rotatoire de solutions contenant toutes, 
dans le même volume, la même quantité du mélange acide et des 
quantités croissantes de soude; la rotation mesurée «x augmente 
d'abord, passe par uu maximum et décroft ensuite très rapide- 
ment. La figure ? représente les variations de la quantité [a]; qu'on 
obtient en divisant la rotation sous 1 dm. (pour la raie jaune du 


{e].: 
246- 
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mercure) par la somme des poids de l'acide complexe et de la 
soude en solution. La courbe de l'acide complexe 2Mo0O".C*H6O5 
est celle qui est marquée nr — 2. L’abscisse y représente le nombre 
de molécules de soude pour 1 molécule d'acide malique. La 
cassure très nette de la courbe correspond à y —2, donc à l'in- 
flexion de la courbe de neutralisation: la composition du corps 
dissous est à ce moment 2MoO,C‘H‘OÿNa2. Ce sel est cristalli- 
sable, c'est le sel de sodium fortement dextrogyre de l’acide com- 
plexe dimolybdomalique. On voit que l'étude polarimétrique 
fournit la composition même du sel camplexe. 

Les résultats précédents, extraits des publications citées plus 
haut, ont été étendus à une base quelconque. Pour mettre hors de 
doute l'existence de ces sels, j'ai étudié (3) la neutralisation par 
toute une série de bases minérales et organiques : lithine, ammo- 
niaque, potasse, baryte, chaux, hydrates de cuivre et de nickel, 
méthylamine, diéthylamine, aniline, p-toluidine, etc. Pour toutes 
ces bases. la neutralisation ressemble exactement à la neutralisa- 
tion par la soude. Nous n'avons rencontré de difficultés que pour 
les bases secondaires et tertiaires à chaîne fermée qui donnent des 
composés trop peu solubles. Nous avons réussi à isoler à l'état 
cristallisé, les sels de Li, Am, K, Ba, Ca; ceux de cuivre, de nickel 
n'ont pu être obtenus cristallisés jusqu'ici. Parmi les bases orga- 
niques, la méthylamine, la diéthylamine, l'aniline et la p-toluidine 
ont donné des sels bien cristallisés. On purifle tous ces sels par 
une série de cristallisations dans l'eau; certains supportent l’ébulli- 
tion sans décomposition (Na, Am); pour d’autres il y a formation à 
chaud de molvbdates acides peu solubles (K, Ba). Les sels les plus 
faciles à purifier sont les sels peu solubles (Ba, aniline}; le sel 
d'Am peut être obtenu très pur par cristallisation troublée; la 
solubilité de certains de ces sels dépasse 50 gr. dans 100 cc. (Na, 
Ca, Li). Le sel de Li est même soluble dans l'alcool à 16° d’où il 
recristallise avec le même nombre de molécules d'eau que dans 
l'eau distillée. Certains de ces sels sont cristallisés en échantillons 
assez gros pour qu'on ait pu, non seulement déterminer leurs 
constantes cristallographiques ordinaires (angles, indices\, mais 
prouver qu'ils possèdent à l'état cristallisé un pouvoir rotatoire 
considérable (4). 

Le pouvoir rotatoire spécifique de tous ces sels varie avec la 
concentration; en solution concentrée, la variation est assez lente; 
elle est très rapide en solution étendue où le pouvoir rotatoire 
diminue. Le tableau I donne les variations avec la concentration 
de («iv (pouvoir rotatoire spécifique pour la raie verte du mercure 


à = 5460 À), pour les sels d'Am et de Ca. Les variations sont 
analogues pour tous les autres sels; on ne peut toutefois les suivre 
très loin vers les fortes concentrations pour les sels de Ba et des 
bases aromatiques, peu solubles. 

Par des mesures cryoscopiques dans le sel de Glauber fondu 


(% En collaboration avec M. P. GABI1ANO. 
(4, L. Loxccnanrox, Thèse de minéralogie, Paris, 1998. 
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TasLEAU I. 


Sel d'Am (Température 20°). 


Ca. 0,01 | 0,025 | 0,05 | 0,1 | 0,2 | 0,5 1 
RE 62,5 | 113 | 158 | 180 | 912 | 224,0 | 27,0 
RE 9 | 5 10 20 30 40 
Gras 243,5 | 250,8 | 953,8 | 255,5 | 256,0 | 256,5 


Sel de Ca (Température 20°. 


Cie 1 2.01 | 5,04 | 10,1 | 20,15 | 30,95 | 49,80 
Ge...) 1x1 191,5 | 198,3 | 200,0 | 201,8 | 202,8 | 204,6 


{SO'Na?,10H°0), nous avons pu établir {5) que le sel de Na répon- 
dait à la formule double 4MoO",2 C*H*OSNa’,n H20. Dans l'eau, la 
cryoscopie indique un poids moléculaire beaucoup plus faible (de 
l'ordre de 200-250), donc une ionisation considérable. Les sels 
en question, au moins ceux des bases mincérales, seraient des 
électrolytes forts. Leur formule est analogue à celle du sel de Na. 
Le tableau II donne les valeurs de n (eau de cristallisation). 


Taureau IL. 


Possédant une série des sels du même acide complexe actif, il 
était indiqué de comparer leurs pouvoirs rotatoires moléculaires. Le 
poids moléculaire est déterminé par dosage de l'acide mo- 
lybdique (6; et de l'eau de cristallisation; si le sel est partiellement 
eftleuri (Ca, Li, on en tient compte par une correction facile à 
imaginer. On a vu ci-dessus qu'en solution étendue, [+] est forte- 
tement diminué; nos complexes sont certainement décomposés. Or, 


(5) E. Danmots et J. PKkRIN, C. R., 1923, t. 177, p. 752. 
‘5j On titre à la soude en présence de phtaléine; le virage a lieu 
après achévement de la réaction : 


4MoO*.2C*H'OSNa' + 8NaOH — 2C*H*O'Na* + 4MoO'Na*. 


Le procédé est valable pour toutes les bases, sauf pour l'ammoniaque 
qu'on dose directement. 
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pour le calcul du pouvoir rotatoire moléculaire, on utilise généra- 
lement les pouvoirs rotatoires spécifiques pour des solutions 
étendues, sous prétexte que c'est dans ces solutions que l'ionisa- 
tion est complète. Pour effectuer les comparaisons, nous avons 
tracé la courbe des [Mjv en fonction des concentrations molécu- 
laires (C/Mj). Les courbes des différents sels sont extrêmement 
voisines les unes des autres. Le tableau III donne, pour quelques 
valeurs de la concentration moléculaire les valeurs de [M] inter- 
polées sur ces courbes. Du moment que [«}v varie peu en solution 
concentrée, c'est en solution concentrée qu'on a des chances d'avoir 
le vrai pouvoir rotatoire des sels. On voit sur le tableau Ill que 
[M}v est presque le même pour tous les sels aux concentrations 
correspondantes et qu'aux concentrations élevées en particulier, 
pour les sels très solubles (Li, Am, Na, Ca), la valeur de [M}y est 
la même aux erreurs d'expérience près. 


TABLEAU III. 


{M} pour LE . 103 égal à 


Sel 


40 
Li... ss 2545 
AM: 2510 
Nasri esse 2560 
Nasser 2560 
Ca,..... : 2590 
Ba ..... ... n 
Aniline..... 


La loi d'Oudemans (constance de la rotation molécelaise) se 
vérifie assez bien pour toute la série. 

Quelle que soit la base, même si elle est faible (ammoniaque, 
aniline}, le pouvoir rotatoire moléculaire est le même, il caractérise 
l'anion [tMoO3,2C*H*0'] ---. On doit en conclure que tous ces 
sels, même ceux des bases faibles, sont en solution concentrée 
dans un état d'ionisation analggue; on admet assez généralement 
maintenant que la décomposition en ions est complète. 

On peut vérifier de même que la dispersion rotatoire de ces sels. 
est la même. Ces mesures gont un peu plus précises que les 
mesures de la valeur absolue du pouvoir rotatoire. Nous avons 
déterminé, pour [les concentrations 30, 40 ou 50 suivant les solu- 


bilités, les rapports de dispersion en et ci où I'et J sont les deux 
El j 

raies indigo (à — 4358 À) et jaune du mercure (5780 À). Pour tous les 

sels étudiés ces rapports sont respectivement 1,161 (40,001) et 
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2,274 (40,002); ils sont également caractéristiques de l'anion ci- 
dessus. Ils varient fort peu avec la concentration et sont pratique- 
ment les mêmes, aux erreurs près, pour C-— 2 et pour C — 40. 

La température agit nettement sur le pouvoir rotatoire de ces 
complexes. On peut suivre les variations de [4] dans un domaine de 
température assez étendu pour ceux qui ne donnent lieu à aucun 
phénomène accessoire tel que précipitation de sels acides (Ba. K) 
ou volatilisation de la base (aniline). Le pouvoir rotatoire diminue 
quand la température augmente. Nous donnons dans le tableau IV 
quelques mesures sur 2 solutions du sel d'Am dont les concentra- 
tions à la température ordinaire sont respectivement 2 et 10. Les 
mesures ont été faites sous 3 dm; les températures sont exactes à 
@°,5 près. Les densités indiquées sont celles de la solution à #°. 


TABLEAU IV. 
nn 


a) Solution à concentration Cey — 2,00, 


t di € (x)s (æ)v (a) @h 
20 1,010 | 2,00 | 209,6 | 213,2 | 478,1 | 9,281 
13 1,003 | 1,987 | 197,8 | 999,5 | 451,9 | 9,281 
64 0,9942 | 1,969 | 172,7 | 200,4 | 3940 | 2.996 
#3,5 | 0,9686 | 1,909 | 144,2 | 166,9 | 330,5 | 2.292 


b) Solution à concentration Cic5 — 10,00. 


t d, C (a); (alv (ah 


16,5 | 1,0571 | 10,00 248,5 | 253.5 | 497,3 | 2,275 
59 1,0408 | 9,846 | 206,7 | 210,0 | 464,7 | 2,262 
86 1,0256 | 9,702 | 182,4 | 211,9 | 413,6 | 2,266 


à “ 


Le coefficient moyen de température , entre 20° et 80”, 


En 


pour [«}v, est environ 0,0047 pourla 1" lions « 0,0024 pour la 2°. 
On voit que la variation reste en somme assez faible, mais qu'elle 
est plus forte pour la solution la plus étendue. Ce fait est d'accord 
avec une hydrolyse partielle du complexe, hydrolyse plus impor- 
tante aux températures élevées. La dispersion est pour ainsi dire 
constante. L'hydrolyse doit scinder le sel en acide molybdique (ou 
molybdate d'Am) et malate d'Am (neutre ou acide), à pouvoir 
rotatoire très faible. La même hydrolyse explique la variation du 
pouvoir rotatoire avec la concentration. 
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IIT. ExISTENCE D'UN Px DE STABILITÉ MAXIMUM. 


Nous nous occuperons dorénavant du sel d'ammonium, le plus 
facile à obtenir à l'état pur. Le sel cristallisé a la composition 
correspondant au maximum du pouvoir rotatoire et la courbe 
{x] = fi), très sensiblement droite vers la cassure, ne montre en 
tout cas aucune autre singularité entre le mélange acide et le sel. 
Si on arrête la neutralisation à moitié, on ne peut isoler de sel plus 
acide; avant la rotation maximum, la solution est donc un mélange 
de l'acide complexe et du sel. L'acide complexe lui-même est 
incristallisable (Cf. Honnelaître, loc. cit.): ses solutions contiennent 
en réalité un mélange de corps dextrogvres et lévogyres en équi- 
libre. Cet équilibre est déplacé en faveur des sels droits par addi- 
tion d'une base: la composition exacte de la ‘solution acide est 
d'ailleurs indifférente pour les applications qui suivent. 

Après la rotation maximum, si on laisse cristalliser la solution, 
on obtient, à côté du sel complexe, des cristaux de paramolybdate 
d'Am (molybdate ordinaire). Le complexe a donc été décomposé 
par un excès de base et il présente un maximum de stabilité pour 
un certain pu. Ce résultat se traduit par une courbe (non représentée) 
relative à la neutralisation du mélange 0,2N. Les abscisses sont 
les pu mesurés, les ordonnées les pouvoirs rotatoires spécifiques 
calculés comme il a été indiqué à propos de la figure 2. Nous 
donnons dans le tableau V quelques-uns des nombres qui ont servi 
à construire cette courbe, avec la composition de la solution cor- 
respondante. 


TABLEAU V. 


{ 1,30/1000 mol. MoO: 


20 cc. solut. renferment. ) 0,65/1000 mol, C415O5 | 71000 mol. NIB. 


Be | 0 Lo. i1210.824|1,030!1,226/1,301[1,112|1,618| 2,06! 2,58 
{aiv.... 125. x 166,3/208,1/232,0/256,3/259. 021,3 201,71166,3/106,4/31 ,4 
Do de i 1.30] 1.49 4,77) 2,04) 2,87 3,60, 1,74) 5,27] 5,50] 5,80 


IV. AcrioN DES ACIDES SUR LES DIMOLYBDATES. 
APPLICATIONS DIVERSES. 


Le sel complexe ayant un pu de stabilité maximum , il était certain 
que tous les acides et toutes les bases devaient le décomposer. 
Nous avons étudié avec quelques détails ces diverses actions, dans 
le but de voir si elles ne pourraient servir à une mesure de l'acidité. 
Nous indiquerons dans ce mémoire ce qui se rapporte à l'action 
des acides. Les résultats obtenus ne sont pas tout à fait généraux; 
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mais, dans l’action de chaque groupe d'acides, nous avons trouvé 
quelques applications assez curieuses. L'action des acides est très 
différente suivant qu'ils sont ou non susceptibles de donner en 
solution des complexes avec MoO:. 


a) Acides ne donnant pas en solution de complexes avec MoOë. 


Description du phénomène. Classement des acides. — Ce premier 
cas est celui de HCI, NOMI, SO‘H? et de la majorité des acides 
organiques. Nous prenons comme exemple HCi. Un poids déter- 
miné du sel d'Am est mis en solution avec des quantités crois- 
santes d’HCI, sous un volume constant; on mesure la rotation sous 
2 dm. pour la raie verte du mercure. La rotation décroît rapide- 
ment, change de signe et devient firalemeut constante. On mesure 


en même temps la dispersion rotatoire _ (Let J, raies indigo et 
J 


jaune du mercure); la dispersion du sel initial ‘est 2,27; la disper- 
sion finale est 2,17. Les valeurs de «y sont indiquées dans le 
tableau VI qui se rapporte à 1 gr. du sel dans 50 cc. (C — 2) : 


TaBLEAU VI. 


ICI (1/1000)..| © | 0,25 0,50 | 1,0 2 | 2,34 | 9,96 


——————— |__| | ———— 


a rise | 10160 0,19 8,70 | 8,03 6,82 | 6,40 | 6,04 


ICI (1/1000)..| 4,76 | 5,92 | 8,88 | 19,04! 26,2! :8.0| 45,0 


| —_——_—_—_— | —————_—— | ———— 


PRES re 4,10 3,52 1,81 0,11 — 0,39 — 0,12 — 0,42 


La décroissance de «y ne dépend pas seulement du rapport de HCI 
au sel complexe, mais aussi de la concentration du mélange. On s'en 
aperçoit en utilisant, dans 50 cc., des poids de sel supérieurs à 1 gr. 
Les 3 courbes marquées IICI de la ligure 3 représentent la varia- 
tion de [«}; (J, raie jaune du mercure; pour les concentrations 
initiales 2,10 et 20 du sel d’Am. Les abscisses de ces courbes sont 
des 1/1000 de mol. d'acide pour 1 gr. de sel. Les ordonnées sont 
obtenues en divisant la rotation sous un dm. par la concentration 
du sel. L'ordonnée initiale est ainsi le pouvoir rotatoire spécifique 
du sel pur; comme nous l'avons vu plus haut, ce pouvoir rotatoire 
n'est pas tout à fait le même pour les trois concentrations. On voit 
sur ces courbes que l'état final à rotation constante est obtenu en 
solution concentrée avec des quantités d'HCI relativement plus 
faibles. 

Le tableau VII indique quelques valeurs pour la concentration 20 
du sel, les quantités d'HCI y sont rapportées à 1 gr. de celui-ci; 
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les rotations :«y sônt calculées sons 2 cm. pour les rendre compa- 
rables à celles du tableau VI. 


TauLeau VI 


HCL... 0 | 0,757} 1,515] 3,08 | 6,06 9,09, 10,6 12,12 


a À Ù —— ——— |Ù——_— 


Met 10,08| 7,85 0,16 | —0,57| —0,62| — 0,62 


Acekique 


Formique. 


Monochleracelique 


Cyanacetique 


Maléique 


Prer qui 
Dichloracetique 
kso*n* 


50 
Ci Ce 


Hoos Acide 


HCC caë 


Fig. 8. 


Pour éliminer aulant que possible cet effet de concentration, nous 
avons, dans ce qui suit, utilisé la concentration fixe de 1 gr. pour 
50 cc. Si on répète dans ces conditions pour différents acides les 
mesures effectuées pour HCIL, on s'aperçoit que les résultats obtenus 
varient considérablement d'un acide à l'autre et qu'ils sont en 
rapport très net avec {a force de l'acide. Nous avons étudié ainsi 
des acides de force très variable. 

Acides inorganiques : chlorhydrique, azotique, sulfurique. 

Acides organiques : acétique, formique, monochloracétique, 
cyanacétique, maléique, dichloracétique, trichloracétique, picrique, 

Nous ne reproduisons pas tous les tableaux de nombres corres— 
pondants; on retrouvera quelques-uns de ces nombres plus loin. 
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Les courbes de la figure 3 montrent cette action très différente des 
divers acides; leur ordonnée est le pouvoir rotatoire calculé comme 
pour IICI, leur abscisse le nombre de ruillimolécules pour 1 gr. du 
sel (sauf pour l'acide sulfurique, bibasique, à fonctions acides très 
semblables où nous avons porté en abscisses le nombre de milli- 
équivale ts). L’acide nitrique donne une courbe exactement super- 
posable à celle de l'acide chlorhydrique. À concentration équiva- 
lente égale, l'acide sulfurique produit un effet un peu moindre. La 
figure ne renferme pas la courbe de l'acide trichloracétique, qui se 
trouve légèrement au-dessous de celle de l’acide picrique. L'examen 
des tableaux de nombres montre que, pour obtenir une même dimi- 
nution du pouvoir rotatoire, il faut des quantités très différentes 
des divers acides. Par exemple, pour réduire la rotation aux 92/100 
de sa valeur initale, on doit employer, pour 1 gr. de sel, environ : 
41/1000 de CH3.CO’H 
1/1000 de EL2CI. CO?H 
0,15/1000 de CIICI.CO?H 
0,30/1000 de CCB.CO2H 

Ces résultats peuvent être présentés d’une autre manière. Pour 
les acides organiques. les mesures de conductibilité ont permis de 
montrer que, au moins dans un certain domaine de concentration, 
la loi de dilution d'Ostwald s'applique; la constante K de la for- 
mule d'Ostwald donne alors une idée de la force de l'acide. Nous 
avons réuni dans le tableau VIII les valeurs de K pour divers 
acides (à 25°) et les pouvoirs rotatoires [x]; observés pour l'addi- 
tion de 2,5/1000 et 5/1000 d'acide. La quantité px est, conformément 


à une notation assez employée, égale à — logs É- Pour les acides 


succinique et maléique, bibasiques, on a choisi pour K la première 
constante de dissociation. 


TaBLEAU Vili. 


Acdes K PK 165 op REC Fu 
Acétique (A)............ 1,8.10-5 8,74 : 204,0 
Succinique (S).......... 6,6.10 5 4,18 203,5 » 
Formique (F)........... 2,14.107* 3,67 201,0 19,3 
Salicylique (SI)......... 1.1073 3,00 194,0 » 
Monochloracétique (Cl).|1,55.1073 2,81 189,2 176,0 
Cyanacétique (CN)... 3,7.10-3 2,41 | 183,0 | 167,0 
Maléique (M)........... 1,7.1072 1,77 162,0 138,2 
Dichloracétique (CI)....|  5.10-? 1,30 153,8 115,0 
Picrique (P)............ 1,6.10-1 (?j| 0,80 | 141,0 95,5 
Trichloracétique {CF)...|  2.10-1 6,70 , 92,8 


ECC QE QC 
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Les courbes de la figure 4 représentent les [«]; pour 2,5 et 5/1000 
en fonction du px de l'acide; la ligne pointillée horizontale corres- 
pond au pouvoir rotatoire du sel pur : 208,6. On voit que ces 
courbes ont une allure très régulière et que les points s'y groupent 
convenablement. On doit tenir compte du fait que la constante 
d'affinité ne vaut que pour des domaines de concentration quel- 
quefois éloignés de celui où nous opérons ici et, qu'au surplus, 
certaines de ces constantes ne sont connues qu'avec une approxi- 
mation très grossière. Ces courbes peuvent servir en tout cas à 
donner de suite une valeur approchée de la constante d'affinité 
d'un acide, à l’aide d’une simple mesure de pouvoir rotatoire. 


Fig. 4. 


Explication de l'action des acides. Relation entre [a] et pu. Les 
acides forts (HCI, NOMIE, etc...) permettent de réaliser facilement 
une rotation gauche constante, indépendante de l'addition ulté- 
rieure d'acide. L'état final ainsi obtenu doit correspondre à un 
composé actif non déeomposable par les acides. 11 ne peut s'agir de 
l'acide malique dont la rotation, en présence de quantités suffi- 
santes d'acide, est dextrogyre. La dispersion 2,17 obtenue est celle 
des complexes gauches dérivant de MoO:,2C411fO; ; on doit supposer 
que c'est ce dernier acide complexe qui existe dans les solutions 
très acides; il ne serait stable qu'en présence d'un excès assez 
grand d'acide. Les rotations intermédiaires doivent correspondre à 
la présence d'un mélange des 2 acides complexes 2Mo0O%,2C*H°O et 
MoOë,2C111605, en équilibre grâce à une réaction du genre : 


(1) AMoO3, 2C:115OS ve 8MoO*-; MoO%, 2CH605 
Dans le travail déjà cité (2), on verra que le mélange acide 


dimolybdomalique possède un pouvoir rotaloire très variable avec 
la concentration, plus faible en solution concentrée. On explique 
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ainsi que, eu solution concentrée, l’elfet d'un acide sur le pouvoir 
rotatoire du sel d'Am soit plus grand, puisque le composé apparu 
possède un pouvoir rotatoire plus faible. L'action d'un acide serait 
donc schématisée suivant la réaction suivante : 


(2) [4MoO$ 2C:il1O5]Amt + 4XH 7 Y [4MoO", 2C:HO5]Ht :- 4 XAm 


l'acide complexe subissant ensuite la décomposition {1). 

A chaque valeur du pouvoir rotatoire du mélange sel-acide 
correspond un déplacement des équilibres (1) et (2). On peut'vérifier 
que la relation entre le pouvoir rotatoire et la concentration en 
ions H est à peu près indépendante de la nature de l'acide ajouté. 
C'est ce que montre la courbe inférieure de la figure 5 construite 


Pa 
4 
“ce 
3 TA 


CHCE .coth 
Ac.Prerique 


LL 
L 
0 
a 


Fig. 5. 


avec les av et px mesurés pour HCI, CIH2CI.CO?H, CHCP.CO'H, 
l'acide picrique. Les valeurs de [+] et px utilisées pour construire 
cette courbe sont empruntées au tableau IX; on a indiqué l'acide 
employé avec la quantité entre parenthèses (en 1/1000). 

L'équilibre final obtenu par addition d'un acide est d’ailleurs 
assez éloigné, soit de l'équilibre initial du sel soit de la concentra- 


tion en ions II qu'on réaliserait avec l'acide seul, sans addition du 
sel complexe. 
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TasLeAu IX. 


2m 
[2 


Sel pur...........| 9,68 | 3,58 || Picrique (2,5)... 6,52 | 1,595 
HCI (0,3).........| 9,175! 2,48 || HCI (2,38)... 6,52 | 1,60 
CH°C1.CO’H (2,5). | 8,81 | 2,18 || — (2,97)........ 6,04 | 1,50 

He “Le 5,48 | 1,43 
HCI (1,19)... .…. 1 8,47 | 4,206 
CH2CI.COYH (10). | 7,58 | 1,87 || HCI (5,94)... 8,51 | 4,17 


HCI (1,785)....... 


C'est ce que montrent les quelques nombres des tableaux X et 
XI qui se rapportent à l'action de HCI et CH?CI.COH; la quantité 
[H*] désigne dans ces tableaux la concentration en ions-gr. H* par 
litre. 


TABLEAU X. TABLEAU XI. 


xæ/1000 HCI sans sel (S. S.) ou | x/1000 CI?CI. CO sans sel (S.S.) 
avec 1 gr. de sel (A. S.) dans] ou avec 1 gr. de sel (A. S.) dans 


50 ce. 50 ce. 
œ Pa {H*] L pa [H*] 
5. {55 2,01 9,9.10-| , -(S.S..| 2.085 | &,28.10-3 
"| A.S 9,28 5,25 — | “’°)A.S..| 92,18 6,61 — 
10, {58 1,71 | 19,5 — |. (S.S..| 1,903 |12,5 — 
[AS 1,928 | 12,0 — |’) A.S..| 2,0% | 9,18 — 
90, {5-5 1,45 | 35,5 — |, (S.S..| 1,5% 17,4 — 
"1 AS 1,67 | 21,5 — "1 A.S..| 1,87 13,5 — 


On peut, jusqu'à un certain point, dans tout ce qui précède, com- 
-parer le sel complexe à une sorte d'indicateur qui donne, grâce à 
son pouvoir rotatoire, la concentration en ions H* de la solution: il 
faut se rappeler toutefois que cette concentration n'est pas celle 
qui existerait dans l'acide pur. Nous signalerons cependant encore 
que, dans le cas de l'acide monochloracétique, la diminution de 
pouvoir rotatoire est presque exactement proportionnelle, dans 
toute l'étendue des mesures, à la concentration en ions H* calculée 
pour l'acide pur à l’aide de la constante d'Ostwald, comme le 
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montrent les nombres du tableau XII; 8 désigne le degré de disso- 
ciation déduit de la loi d'Ostwald : 


Taureau Il. 


Le + 3 

saga see) mue LR, OO) LAC, Lace que 10 
0,2.10-3...| 250 5 0,0916 54,5 
0,5 — ...| 100 0,161 62 

dr 50 0,242 62 

2 —...| » 5 | 0,357 64,5 

É = 19,5 0,520 61,5 

10  — 5 0,810 63,0 
20 — 2,5 1,22- 61,8 
30 — 1,66 5 1,53 |: 62,0 


Il se trouve que, précisément, l'acide monochloracétique obéit 
dans tout l'intervalle étudié à la loi de dilution d'Ostwald. Si, 
d'autre part, on se fixe la dilution 10, correspondant à 5/1000 de 
molécule d'acide dans 50 cc., la formule d'Ostwald s'écrit alors : 

à ô? 
= 10(1 — à) 
ou : 
1—3 
px = 1 + logo —— 


Les valeurs px calculées par cette dernière formule pour diffé- 
rentes valeurs de à sont consignées dans le tableau XIII : 


TABLEAU NIIL 


ess 0,031 


| | ————————— À | ———— 


Pa... 0! 8 3,99 | 2,954 
nues 0,2 0,314 0,5 0,75 0,90 0,95 
Posse 2,301 | 1,839 | 1,301 | 0,643 | 0,0915 | — 0,256 


La courbe des 3 en fonction de px a tout à fait la forme des 
courbes de la figure 4, eu supposant que celles-ci deviennent fina- 
lement asymptotes du côté gauche à l’axe des px. d'est, à un facteur 
constant près, la concentration en ions {H‘]; on retrouve ainsi, au 
moins qualitativement. le résultat obtenu pour l'acide monochlor- 
acétique. 

Une dernière remarque au sujet des acides inorganiques : On 
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admet que la loi de dilution d'Ostwald ne leur est pas appli- 
cable (7), un calcul du genre du précédent devrait utiliser les 8 tirés: 
directement de l’étude des conductibilités. Si on fait ce calcul. on 
trouve que l'action de ces acides, pour un {[H*] donné, est infé- 
rieure à celle de CH?C1.CO’H, ce qui semblerait indiquer que leur 
concentration en ions H* est inférieure à celle qui est ainsi calculée. 
On sait que plusieurs auteurs, Ghosh en particulier, ont trouvé des 
résultats analogues par d'autres voies. 

Recherche de traces d'un acide fort dans un acide faible. — Une 
application intéressante, des résultats précédents a été faite à la 
recherche de faibles quantités d'acide sulfurique dans le vinaigre. 
MM. Kling et Lassieur ont donné une solution de ce problème à 
l'aide de mesures de pn (8). On peut utiliser comme indicateur 
de pa notre sel complexe d'Am. Nous avons eu l'occasion d'étudier 
un vinaigre garanti pur; son acidité totale titrait 1,15 mol./litre. 
Nous avons d'autre part réalisé un acide acétique étendu au 
titre 1,10 et préparé 3 solutions de 1 gr. de sel d'Am dans 50 cc. en 
complétant : 1° avec l'eau, % avec l'acide étendu, 3% avec le 


vinaigre. Les mesures de gate pour les 3 liquides ont donné : 


Sel pur .... 9°63 | 
Acide...... 8,80 Aa acide...:... 0°33 0,83/1,10— 0,755 
Vinaigre... +*,67 Aa vinaigre.... 0,96 0,96/1,16 — 0,825 


Le vinaigre est un peu plus actif qu'il ne devrait être si c'était de 
l'acide acétique pur. Toutefois, si on ajoute, dans une 1° solution 
0,6/1000 SO'H? à 57,5/1000 de C?H*O:, soit environ 100 fois moins 
d'acide sulfurique que d'acide acétique, on obtient un abaissement 
supplémentaire de 1°,12. On peut admettre, avec les polarimètres 
actuels, que l'on mesure facilement 0°,05, soit 22 fois moins. Cette 
22000 
ron 0,55/1009 mol. SO“H* dans un litre. Le procédé permet donc 
d'apprécier facilement 5 cg. d'acide sulfurique dans un litre de 
vinaigre; pour le rendre plus sensible, il suffit d'observer sous une 
longueur plus grande. Si on se reporte aux chiffres donnés ci-dessus, 
la rotation de 0",05 est à peu près la différence présentée par le 
vinaigre étudié et l'acide acétique étendu. Si ce vinaigre contenait 
donc une impureté analogue à SO‘H?, on voit qu'en tout cas sa 
proportion était très faible. 

Usage des sels complexes comme indicateurs de neutralisation. — 
On peut tirer également de ce qui précède une autre application. Le 
sel possède un |:}] maximum pour un px donné: nous venons de 
voir que l'addition d'HCI diminue le pouvoir rotatoire. Si on part 
d'une solution contenant 1 gr. de sel et 5/1000 IICI par exemple et 


rotation correspondrait à mol. SO‘H? dans 50 cc., soit envi- 


(3) Certains auteurs ont, par des procédés détournés, déterminé la 
constante d'aftinité de 11Ci et NO'IT; pour les dilutions supérieures à 
100 1., les deux acides auraient la même constante : 0,5 environ (Cf., 
P. BoGpAx, /eit, Elektroch., 1907, n° 35). 

(R} GC IE, 1922, €, 474, p. 16. 
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qu on lui ajoute petit à petit de la soude, on constate que le pou- 
voir rotatoire augmente, qu'il reprend des valeurs considérables. 
Au moment où l’on a ajouté environ 5/1000 NaOH, le pouvoir rota- 
toire s'effondre de nouveau. Nous avons mesuré les « et pu pour 
des solutions contenant 06',4 de sel, 5,985/1000 IICI et des quantités 
croissantes de NaOH dans 20 cc. Le tableau XIV donne les « et pu 
des solutions en fonction de la quantité de HCI non neutralisée 
(les valeurs négatives indiquent des 1/1000 de NaOH libre). On a 
ramené les quantités d'HCI à 1 gr. de sel daus 50 cc. : 


Taseau XIV, 


HCI libre... 13,45 12,07! 9,31 6,50 3,79 
dd Cest 0,92 1,17 2,08 3, 60 b,93 
Dé so aa uie 0,72 0,80 0,93 1,10 1,34 
[l t 
HCI libre....... 1,02» 0,462! 0,187] 0,037] — 0,09 
a une 8,56 |. 9,1X 9,53 9,545 9,33 
Dhs 1,92 2,395 2,99 3,805 4,14 
TUE j2| — (1,287 
pa sn sesee 


Sur la figure 6, on a représenté à la fois la marche de «y 
{échelle 1/2; et celle des pu. Pour ceux-ci, on constate que les points 
aller (tableau IX) et retour (tableau XIV) sont sur ‘a même courbe, 
à la précision des expériences près; cette courbe est tracée en 
traits pleins. Le pu des solutions est donc peu sensible à la pré- 
sence d'une certaine quantité de NaCI. Au contraire, la courbe 
des av au retour (tableau XIV) ne coïncide pas avec la courbe à 
l'aller (tableau IX). Nous avons ajouté à la courbe d'aller (décom- 
position du sel par HCI) la courbe de décomposition par NEGE 
extraite du tableau XV : 


TaëLeau XV. 


sacs mt 


1 gr. de sel complexe — :r/1400 NaOH dans 50 ce. 


9,44 | 9,09 | 8,82 | «,56 | 8,30 | 6,96 | 5,90 | 4,78 
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Bien que le parcours des conrbes de «y ne soit pas le même dans 
les deux sens, on voit que la rotation maximum est rétablie quand 
la quantité d'HCI non neutralisée est voisine de zéro. En graphi- 
qnant les résultats ci-dessus à une échelle plus grande, on se rend 


La, Neon nt 'NCÉ seuts 
TT Rotour 


2 L 2 + 


Fig. 6. 


compte de la précision de la méthode ; l'erreur commise n’atteint 
pas 0,01 sur 6; la mesure donne donc la quantité d'HCI ajoutée 
à © p. 1000 près an moins. L'inflexion de le courbe des pa correspond 
au pouvoir rotatoire maximum. Le sel complexe fonctionne réelle- 
ment ici comme un indicateur de neutralisation dont le pouvoir 
rotatoire est maximum au moment de la neutralisation; il est très 
analogue à un indicateur coloré dont le virage aurait lieu au voisi- 
nage de pu —3,5. Ou peut vérifier que les résultats obtenus avec 
HCI sont valables pour les acides titrables à l'héliantiue. | 

Ces résultats sont un peu différents pour les acides plus faibles; 
la décomposition par la soude commence avant l'addition de la 
quantité équivalente de soude. C'est ce que montrent les chitfres 
des tableaux XVI, XVII et XVIII relatifs aux 3 acides monochlora- 
cétique, formique et acétique ; les solutions contiennent { gr. de sel, 
42,5/1000 d'acide et r/1000 NaOH dans 5 cc. 
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<y1P4 
40 


25 5 75 70 725 


Les courbes de la figure 7 représentent la variation de «x avec x 
pour les 3 acides; nous y avons ajouté la variation pour HCI. On 
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TaBLEAU XVI (CII2CI.CO?H). 


5 | 7,5! 40 | 41,95! 11,9 | 12,5 | 13,2 | 48,75 


17,471 8,75! 9,80 9,461 9,54) 9,56 | 9,56 | 9,28 | 7,55 | 6,45 


2,50! 2,8418,19] 3,61 | 3,95 | 4,54 | 5,01 | 5,20 


aim ..| 8,58 | 9,24 | 9,48 | 9,57 | 9,52 


TasLEAU XVII (CIR.CO'H). 


Éd lo 1,95 a. | 5 | 6,2 


ë 

voit que la rotation maximum est toujours la même, à peu près 
celle du sel pur, mais cette rotation est établie pour une addition 
de NaOH de 11,75/1000 pour CH?C1.CO?H, de 6/1000 pour H.CO’H, 
de 1,5/1000 seulement pour CH3.CO?II alors que la quantité de 
soude équivalente à l'acide est 12,5/1000. Les acides faibles se 
distinguent donc encore nettement ici des acides forts. Nous avons 
tracé en pointillé sur la même figure la courbe du px pour l'acide 
monochloracétique ; on voit que c’est toujours à peu près pour le 
même pu que se produit le maximum de rotation (acide 3,80; sel 
pur 3,70). 11 y a donc encore ici anaiogie avec le virage d'un indi- 
cateur coloré comme l'héliantine dans le cas des acides faibles; le 
virage a lieu avant la formation du sel neutre. 

La distinction entre les acides faibles et forts peut se retrouver 
encore d'une autre manière; nous montrerons plus tard que l'addi- 
tion au sel complexe d'un sel comme NaCIl produit une légère 
augmentation du pouvoir rotatoire. Au contraire l'addition du sel 
de sodium d'un acide faible produit une diminution qui peut être 
très forte. Le tableau XIX est relatif à l'addition d'acétate de 
sodium ; les solutions renferment 1 gr. de sel complexe et æ/1000 
CIB.CO?Na dans 50 ce. 


TaBrrAU XIX. 


ai"... | 9,69 | 8,91 | n,52 | 8,17 | 7,67 | 6,74 | 5,35 


EEEEEEEE——_— —…—…"…"…"…’…"…————_— _— _—— "_ _—_——_————_"————_———_———…—_—_—— 
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L'effet est donc considérable. On pourrait l'interpréter dans le 
sens d'une hydrolyse de l'acétate de sodium, libérant de l'acide 
acétique et de la soude, dont les actions, de sens inverse, ne se 
contre-balancent pas. Dans l'eau, pour la concentration 0,1 n corres- 
pondant ici à 5/1000 d’acétate, l’hydrolyse a lieu seulement dans la 
proportion de 0,008 p. 100; on aurait donc une quantité de soude 
libre extrêmement faible, soit une diminution inappréciable de a. On 
pourrait encore supposer que l'effet de l’acide acétique et celui de la 
soude se retranchent. Par exemple, l'addition de 1/1000 d'acide acé- 
tique produit une variation insignifiante de «; celle de 1/1000 de NaOII 
abaisse la rotation à 7% environ; dans notre 2° hypothèse, l'addition 
de 1/1000 de CH3.COZNa devrait ramener z à cette dernière valeur. 
Le tableau XIX indique 8°,52, valeur intermédiaire entre 7 (décom- 
position complète de l'acétate) et %,60 (hydrolyse dans l’eau). Il 
faut admettre que le nouvel équilibre établi en présence d’acétate 
de Na est assez complexe et que le sel ajouté subsiste en partie. 
En tout cas, l’action des sels de sodium des acides faibles se pré- 
sente comme un nouveau moyen de classement de ces acides, 

Action des éthers-sels sur le sel complexe. — Certains éthers-<els 
sont assez solubles dans l’eau pour qu'on puisse essayer de les 
faire réagir sur le sel complexe d'Am. Nous avons essayé le sulfate 
neutre de méthyle et le monochloracétate d’éthyle. 

SO(CH°>?. — L’éther fraîchement distillé est dissous dans l'eau 
et mélangé à une solution du sel d'Am ; on opère aussi rapidement 
que possible après la dissolution. La rotation varie avec le temps; 
celui-ci est compté à partir de l'addition du sulfate. Les nombres 
du tableau XX se rapportent à une solution contenant 1 gr. de sel 
et 06,52 de sulfate diméthylique (environ 4/1000 de molécule) 
dans 50 cc. : 


TABLEAU NX (Température 20°). 


9,19 | 9,19 | 8,92 | 8,36 


Cette mutarotation tient indiscutablement à la saponification de 
l'éther-sel qui donne de l'acide sulfurique, lequel abaisse la rota- 
tion comme on l'a vu plus haut. Si la saponification était totale, on 
aurait environ 4/1000 de SO:II? pour 1 gr. de sel, ce qui amènerait 
la rotation à 4°,07 ; on voit que la rotation tend lentement vers cette 
limite. 

On peut faire l'expérience autrement. L'éther-sel est dissous dans 
l'eau, par exemple 20/1000 dans 100 ce.; ou fait de temps en temps 
dans cette solution maintenue à 20° des prises de 10 cc. qu'on 
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mélange rapidement à une solution de sel complexe (8 cc. d'une 
solution de sel à 50 gr./litre); on complète à 20 ce. et polarise sous 
2 dm. On observe également dans ce cas une rotation variable, 
partant d'une valeur initiale (extrapolée) qui dépend du temps 
écoulé entre le moment où on a fait la solution d'éther-sel et celui 
où on a fait la prise. Cela prouve que l’éther-sel se saponifie dans 
l'eau distillée; cette saponification est assez rapide; pour éviter 
d'allonger les tableaux de nombres, nous ne donnerons aucun 
chiffre. Nous verrons plus loin que ce 2* procédé d'étude convient 
pour étudier la saponification par l'eau d'éthers-sels auxquels les 
procédés habituels sont inapplicables. 

CH?CI.CO?C?H5. — Nous donnons dans le tableau XXI les résul- 
tats d'une expérience faite dans les conditions suivantes : 18°,10 de 
l'éther (environ 1/100 mol.) est dissous dans 50 cc. d'eau avec 1 gr. 
de sel; la rotation varie également avec le temps : 


TaBzEAu XXI. 


T theures)..... 0 î 27 49 99 198 
dunes 9,36 | 9,30 | 9,18 | 9,08 | 5,91 | 8,83 


La saponification est plus lente que dans le cas précédent; si elle 
était totale, on aurait environ 10/1000 d'acide, soit une rotation 
de 7,56. Il est à remarquer que la rotation initiale est un peu infé- 
rieure à celle qu'on observe dans l'eau pure (9°,65 environ pour le 
sel utilisé}, ce qui indique déjà, dans l'échantillon d'éther employé, 
la présence d'une petite quantité d’acide (0,25/1000 environou 2,50/0). 

On retiendra simplement de ces expériences que le sel d'Am peut 
servir d'indicateur de la vitesse de saponification de certains éthers, 
Nous retrouverons cette propriété plus loin. 

Action de MoO% lui-méme sur le sel complexe. — L'acide molyb- 
dique déprime, comme les autres acides, le pouvoir rotatoire du 
sel complexe; les quelques nombres du tableau XXII montrent 
que cette dépression n'a rien de particulier ; ils sont de l’ordre de 
ceux que donne l’acide monochloracétique : 


Taszeau XXII (r/1000 mol. MoO* pour 1 gr. de sel dans 50 cc.) 


Le retour par la soude donne toutefois des résultats assez parti- 
culiers. Ceux-ci ont déjà été publiés ailleurs (1) sous une forme un 
peu différente des précédents. Si on neutralise le mélange 4 MoO!, 
C“H6O5 par la soude, le pouvoir rotatoire augmente jusqu'à addi- 
tion de 3 molécules de soude; la cassure qui se produit à ce 
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moment dans la courbe est très nette. De mème le mélange 3MoO, 
C*L150$ donne une cassure très nette pour l'addition de 2,5 molé- 
cules de soude. On retrouvera ces cassures sur les courbes mar- 
quées n = et x —3 dans la figure ?. Nous avons interprété ces 
faits en admettant que, au moment de la cassure, la solution ren- 
ferme, à côté du sel complexe de sodium, le molybdate (MoO*}H5Na; 
une addition ultérieure de soude décompose le complexe. Si on se 
reporte à la courbe de neutralisation de MoO%, on voit que l'in- 
flexion de la courbe, que nous avons attribuée à la présence d'un 
sel acide alieu vers pa —3 à 3,5. Si on dépasse ce pu, ilsuffit de quan- 
tités faibles de soude pour amener une variation importante du py, 
donc une décomposition avancée du complexe. L'ammoniaque 
donne les mêmes résultats que la soude. En particulier, on peut, 
au mélange n = 4, ajouter 2 molécules de NII et { molécule de 
NaOH, ou bien 3 molécules de NH pour observer la cassure. Une 
vérification simple de l'explication précédente a été faite de la 
façon suivante : si on fait cristalliser le mélange 4 MoO3. CH6O5 + 
3 NIB, préparé assez concentré par dissolution à chaud des consti- 
tuants, ou obtient par refroidissement de très beaux cristaux 
nacrés d'un sel, qui, séché et analysé, possède la composition 
4 Mot, Am2O, H20 (MoO 0/0 85,04, calculé 81,54; Am?O 0:0 7,66, 
calculé 3,62). Ce sel d'ammonium peut se préparer plus simplement 
à partir du molvbdate ordinaire d'Am qu'on dissout en quantité 
convenable dans une solution d'acide molybdique. Les proportions 
suivantes donnent une cristallisation presque immédiate : 1/100 de 
mol. de molvbdate d'Am (12:36) sont dissous à chaud dans 
5/100 MoO" en solution (7% cc. d'une solution à 0,66 mol./litre). On 
voit l'importance que possède dans ces questions l'acide 4 MoOï, 
æH20 dont nous avons parlé plus haut. Nous renverrons à une 
publication antérieure 19), où l'on trouvera d'autres faits en faveur 
de l'existence des sels de cet acide. (À suivre.) 


N° 60. — Sur quelques complexes du chrome avec les 
acides aminés; par G. FLORENCE et E. COUTURE. 


(9,2.1926). 


Tschougacff en 1910, MM. Hugounenq et Morel (1) en 1912, ont 
signalé’ que l'oxyde de chrome se dissolvait, lentement à froid, 
beaucoup plus rapidement à chaud dans des solutions concentrées 
de glrcocolle en donnant naissance à deux corps bien cristallisés, 
peu solubles, l'un rouge et l'autre violet dont ils ont donné la com- 
position. Les dérivés ainsi obtenus se comportent comme des 
complexes en ce sens que le chrome y est dissimulé. 

Nous avons repris l'étude de ces corps et étendu nos recherches 
à l'asparagine, et nous avons essayé de les classer suivant la 
nomenclature que Werner a établie pour les composés ammonia- 
caux du chrome. 


(4) €. H. Ac. des Sc., 1912, t. 164, p. 419. 
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Le corps violet décrit par MM. Hugounenq et Morel a donné à 
l'analyse les chiffres suivants : 

Cr, 26,12; H20, 9,38; N, 14,56. 

Le corps n'abandonne l'eau qu'après un séjour de 4 heures à 
l'étuve à 140°. 

Le corps rouge donne les chiffres suivanis : 

Cr?, 17,3 ; H20, 8,13; N, 13,91. 

On sait que Werner admet deux grandes familles de dérivés 
suivant que les molécules contiennent un ou deux atomes de chrome. 

Dans la première rentrent les corps de la série purpurto (1). En 


(HO? uroÿ 
Cr Cr 
Aint : (CHSNO)" 


CS L (ut) 
substituant une molécule de glycocolle à une molécule d’ammo- 
niaque on a la formule (Il). Dans le second groupe se classent les 
corps de la série rhodoso (III), formule qui. après substitution de 


= Am= Cr (C2H5NO?) 
of OH OH af OH OH 
el 


Cr Am? Cr (C'IPNO2ÿ 
Qn) . (IV) 


l'ammoniaque par le glycocolle, donne (IV). Le corps violet corres- 
pond à la formule (V) de la série purpuréo. P.M. = 388. Calculé : 


Cr OH OH OI 
Li ANPRNONE) k. NE (CABNO: 
() (VI) 
Cr?. 26,8; H20, 9,28; N, 14,4. — Trouvé : 26,72; 9,3 ; 14,56. 

De même, le composé rouge répond à la formule de la série 
rhodoso. P. M.—605. Calculé : Cr, 17,19; II2O, 859; N, 13,88. 
— Trouvé : 17,3; 8,13; 13,91. 

L'analogie peut être poussée plus loin. Jorgensen a donné une 
méthode générale pour l'obtention des complexes du chrome. Il 
réduit dans un courant d'hydrogène sec du sesquichlorure de 
chrome violet porté au rouge dans un tube à combustion. Le chlo- 
rure chromeux formé est versé directement dans une solution con- 
centrée de chlorhydrate d'ammoniaque dans l’ammoniaque. La 
liqueur bleue obtenue est oxydée par un violent courant d'air. Elle 
se colore en rouge cramoisi et laisse déposer une poudre rouge qui 
n'est autre quele chlorure purpuréo-chromique. Nous avons dans la 
préparation de Jorgensen substitué le glÿcocolle à l'ammoniaque. 
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La réaction s’est produite, mais le corps qui a pris naissance n'a 
pu être obtenu que par précipitation lente au sein de l'alcool. 

Ce dérivé appartient à ‘la série roséo-purpuréo-chromique de 
Werner : 


cl CI 
Cr HO |2H°0 soit : Cr H°0 220 
Am | (CH5NO?) 


L'analyse a, en effet, donné les chiffres suivants : 

Théorie : Cr, 11,7; H20, 12,2; N, 12,68; CI, 8 — Trouvé : 11,43; 
12,31; 13,1; 7,84. 

Nous avons poursuivi cette étude en préparant les complexes de 
l'asparagine. 

Nous avons suivi deux techniques : 

1° Appliquant la méthode de MM. Hugounenq et Morel, nous 
avons traité à l’ébullition de l'asparagine par de l'oxyde de chrome 
fraîchement précipité. La solution, devenue d’une belle couleur 
rouge, abandonnait après filtration en refroidissant un précipité 
rouge constitué par de fines aiguilles microscopiques groupées en 
rosettes. 

2 Nous avons aussi essayé de préparer ce corps par une 
méthode imaginée par Pfeiffer pour obtenir des dérivés chromés de 
l'éthylène-diamine. 

Pfeiffer (1), emploie un composé intermédiaire pyridique qui 
s'obtient assez facilement en traitant à l’'ébullition au réfrigérant à 
reflux du sesquichlorure de chrome sec par de la pyridiue pure et 
anhydre. Le sel de chrome se dissout et la pyridine se colore eu 
vert. Il se forme en même temps un précipité vert amorphe d'autant 
plus important que la pyridine est plus hydratée et moins pure. On 
filtre à chaud : la pyridine en refroidissant abandonne des cristaux 
vert foncé de formule : CrPy3CB. 

La réaction peut être considérablement accélérée en l'amorçant 
par une parcelle de chlorure chromeux. Nous avons constaté qu'on 
arrive au même résultat avec avantage et sans que la réaction ne 
devienne brutale, en remplaçant le chlorure chromeux par une 
pincée de poudre de zinc. 

Si dans une dissolution de 10 gr. d’asparagine dans 200 cc. d'eau 
ammoniacale portée à l'ébullition on fait tomber petit à petit 
5 gr. de composé pyridique vert, ce dernier se dissout en commu- 
niquant à la liqueur une belle coloration rouge. En même temps de 
la pyridine se dégage entraînée par la vapeur d'eau. On chauffe à 
une douce ébullition jusqu'à ce que tout le composé vert ait 
disparu et on filtre à chaud. En refroidissant, la solution laisse 
déposer un volumineux précipité cristallin, qui, essoré et recristal- 
lisé de l'eau bouillante, est constitué par de fines siguilles micros- 
copiques groupées en rosettes. 

Ce corps est identique à celui obtenu par la méthode à l'oxyde 


(1) PEBIFFER, Zeits. anorg. Chemie [24], 1900, p. 279. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 42 
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de chrome. Il correspond au corps de la série rhodoso-chromique 
de Werner auquel nous avons déjà rattaché le complexe rouge du 
glycocolle. 

Sa formule serait donc : 


= Cr (C'HEN203) 
AOUN 

of. 0H OH 

.- (CHEN205ÿ 


Trouvé pour 
Thévrie 


Composé obtenu par CrPy?Cl*| Composé obtenu par Cr'03 


Css 10,9 10,72 10,9 
Nues 17,7 17,6 11,8 
H20........ d,48 5,1 5,2 


Ces corps n'abandonnent H?0 qu'à 180° à l'étuve, pendant 8 h. 

Ce dérivé est susceptible de s’hydrater par une longue ébullition 
dans l’eau. Il recristallise, en effet, par refroidissement sous forme 
d'un corps violet en fines aiguilles enchevêtrées. 

Il semble répondre à la formule : 


He Cr (CIHEN2O 


Sd où ! 


2H?20 


Cr © (CHHEN20%ÿ 


Théorie : Cr?, 10,5; N, 17,0; H?0, 9,03. — Trouvé : 10,2; 17,5; 9,2, 

Contrairement à ce quise passe pour le dérivé précédent, ce 
dernier corps perd son eau à 110°. 

En résumé, nous avons obtenu, soit par l'action directe de 
l'oxyde de chrome fraichement préparé soit par l'intermédiaire du 
composé chromopyridique : 

1° Un dérivé monochromé de l'asparagine de couleur rose, se 
rattachant à la série des complexes rhodosochromiques de Werner 
qui reticnt jusqu'à 180° son eau de constitution. 

Ce dérivé est susceptible de s'hydrater au sein de l'eau bouil- 
lante en donnant un composé plus hydraté qui perd son eau à 110°. 

% Les dérivés chromés du glycocolle obtenus précédemment par 
MM. Hugounenq et Morel se rangent, par leur composition, dans 
les séries purpuréo et rhodoso-chromiques de Werner. 

Nous avons préparé, à partir de divers acides aminés, d'autres 
complexes chromés qui feront l’objet d'une publication spéciale. 

{Travail du Laboratoire de chimie biologique 
de la Faculté de Médécine de Lyon.) 
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N° 61. — Sur la préparation et Îles propriétés du chlorure 
plombico-ammoniacal; par MM. A. SEYEWETZ et 


H. TATU. 
(21.1.1923.) 


Les curieuses propriétés du chlorure plombico-ammoniacal PbCK. 
2NH:CI soit comme source de chlore naissant, que l'un de nous (1) 
a appliquee antérieurement à la chioruration dans le noyau de cer- 
tains carbures aromatiques, soit comme agent d’oxydation, nous 
ont engagé à reprendre l'étude de la préparation et à compléter 
l'examen des propriétés de ce corps dans le but d'améliorer les pro- 
cédés déjà connus et d'analyser plus complètement les réactions 
qu'il fournit. 


Préparation du chlorure plombico-ammoniacal. 


La première méthode de préparation de ce corps conduisant à un 
résultat intéressant est celle de Friedrich (2) qui consistait à faire 
passer un courant de chlore sur du chlorure de plomb en suspen- 
sion dans l'acide chlorhydrique, puis à ajouter au chlorure plam- 
bique ainsi formé la quantité théorique de chlorure d'ammonium en 
solution aqueuse saturée; cette méthode d'une exécution assez 
longue ne donnait que 65 0/0 du rendement théorique. 

MM. Seyewetz et Trawitz (3) ont simplifié la méthode de Friedrich 
et décrit un procédé conduisant sensiblement au rendement théo- 
rique, dans lequel on remplace le courant de chlore par du chlore 
naissant, celui-ci étant obtenu par action du persulfate d'ammo- 
niaque sur l'acide chlorhydrique, le persulfate fournissant en même 
temps l'ammoniaque nécessaire pour la formation du sel double. 

Ce procédé permet de préparer facilement de grandes quantités 
de chlorure plombico-ammoniacal, mais il utilise un produit assez 
coûteux, le persulfate d'ammoniaque, et nous avons cherché à lui 
substituer d'autres oxydants plus économiques. Parmi ceux-ci 
l'acide nitrique est celui qui nous a donné les meilleurs résultats ; 
toutefois il ne donne pas un rendement supérieur à 75 0/0 de la 
théorie et l'oxydation est notablement plus lente qu'avec le persul- 
fate d'ammoniaque. 

Les meilleures conditions opératoires sont les suivantes : On met 
<n suspension l molécule de chlorure de plomb et 2 molécules de 
chlorure d'ammonium dans 4 fois la quantité théorique d'acide 
chlorhydrique à 21°Bt. On maintient le chlorure de plomb en sus- 
pension par une agitation énergique et on fait couler lentement de 
l’acide nitrique à 43°B*, Il se dégage des vapeurs nitreuses et le 
précipité blanc jaunit peu à peu ; la réaction est terminée lorsqu'une 
prise d'essai de ce précipité se dissout complètement dans une 
petite quantité d'eau. Pour atteindre ce résultat il faut employer à 
peu près 2 fois la quantité théorique d'acide nitrique. 

Dans cette opération, on peut sans inconvénient remplacer le 


{t) Sevewerz et Bior, Bull. Soc. chim. (38), 1908, t. 29, p. 221. 
(2) Frigvnicu, Mon. f. Ch., 1893, t. 44, p. 505. 
48, Sevewerz et Trawirz, Bull. Soc. chim. (3), 1903, t, 29, p. 45. 
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chlorure de plomb par le sullate: il suffit pour obteuir le même 
résultat, de porter la quantité d’acide chlorhydrique employée de 4 
à 6 fois la quantité théorique. 

Si l'on se contente d'essorer le produit, d'abord au vide puis sur 
une brique de plâtre, et qu'on le sèche soit dans le vide, soit à l'air, 
on obtient un produit jaune vif mais retenant toujours une petite 
quantité d'eau; cette eau provoque lentement sa décomposition 
avec formation de PbCI? et le produit dégage une odeur de chlore 
de plus en plus marquée. 

La dessiccation à l'étuve, même à une température inférieure à 
60° ne produit pas un résultat meilleur. Nous avons pu obtenir un 
produit exempt d’eau, et par suite très stable, sans aucune odeur 
chlorée, en opérant somme suit : le chlorure plombico-ammoniacal 
bien essoré sur brique en plâtre est lavé à l'alcool froid jusqu'à non 
acidité du filtrat, puis à l'éther, on l'essore denouveausur une brique 
de plâtre et on le porte à l'étuve vers 80°. 

On obtient ainsi un produit jaune vif, pulvérulent, inodore, dont 
l'analyse par l'iodure de potassium a donné les résultats suivants : 

CI actif. Trouvé: 15,32 et 1,42. — Calculé: 15,51. 

Après plusieurs mois de conservation, l’aualyse ne décelait aucune 
perte en chlore. 


Propriétés du chlorure plombico-1mmoniacal. 


1° Action de la chaleur. — Le chlorure plombico-ammoniacal est 
assez résistant à l'action de la chaleur, quand on le chauffe vers 
10-80° il devient rose vif, mais par refroidissement il reprend sa 
couleur primitive. 

Sa décomposition ne commence que vers 140° avec dégagement 
de chlore ; il peut être maintenu plusieurs heures à 10° sans qu’il: 
y ait décomposition aiusi que le montre le dosage du Cl actif. 

S'il est chauffé sur bain de mercure il se décompose à plus basse 
température, car le mercure en absorbant le chlore favorise sa 
décomposition. 

2 Action de l'eau. — Le chlorure plombico-ammoniacal peut 
donner avec l'eau deux sortes de réactions : 

a) En présence d'une grande quantité d'eau il se forme du per- 
oxyde de plomb qui est d'abord à l’état colloïdal, puis se dépose 
lentement. 

La réaction qui lui donne naissance est la suivante : 


PbCI'--2H20 —> PbO?+4HCi (1) 


b) En présence d'une petite quantité d’eau, il se forme du chlo- 
rure de plomb PDC? et un composé oxygéné du chlore dont nous 
n'avons pas pu jusqu'ici déterminer la nature et qui semble prove- 
nir de l’action de l'oxygène naissant sur HCI. 


PbCl + H20 —> PbCl + 2HC1+O (2) 


Nous avons pu déterminer entre quelles limites de concentration 
se produisait l'une ou l’autre de ces réactions et nous sommes arri- 
vés aux resultats suivants : 
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1° Lorsque la concentration est inférieure à 0,08 0/0, la décompo- 
sition en peroxyde de plomb et acide chlorhydrique (réaction 1) se 
produit seule : elle est immédiate et totale; 

2° Pour une teneur comprise entre 0.08 0/0 et 1 0/0, il se forme en 
méme temps que PbO? une petite quantité de composé chloré 
reconnaissable à son odeur spéciale, ce qui indique que la réac- 
tion (2) a eu lieu partiellement ; 

3° Pour des concentrations comprises entre { et 4 0/0, il y a d’abord 
formation de PbO?, mais celui-ci se redissout, probablement parce 
que l'acide chlorhydrique formé par la réaction (2) est suffisant pour 
déplacer l'équilibre de la réaction ({); 

4 Au delà de 4 0/0 jusqu'à 22 0/0 qui correspond à la saturation 
iln'y a plus formation de PbO?; la réaction (2) a lieu seule avec 
une vitesse d'autant plus grande que la solution est plus concentrée. 

8° Stabilisation des solutions. — Nous avons reconnu que les 
deux réactions de décomposition du chlorure plombico-ammoniacal 
étaient des réactions réversibles : 


(1) PbCN+2H20 7 PbO?-+4HCI 


(2) PbCI‘L HO 2 PbCl+2HCI 


et qu'on pouvait par suite stabiliser les solutions aqueuses par 
addition d'acide chlorhydrique. 

L'étude complète de cette stabilisation nous a permis d'arriver 
aux deux conclusions suivantes : 

a) Pour éviter la décomposition correspondant à l'équation (2), 
c'est-à-dire pour stabiliser complètement le chlorure plombico- 
ammoniacal, il faut une concentration considérable en HCI, prati- 
quement il faut dissoudre le corps dans de l'acide chlorhydrique 
marquant 20*B* : la solution se conserve très bien et aucune odeur 
de composé chlort n'est perceptible, mais la solubilité de PCI‘ 
dans ces conditions est beaucoup plus faible que dans l'eau. 

b) Pour empêcher la formation de PbO? suivant l'équation ({), 
c'est-à-dire pour laisser seule l'équation 2 se produire, la quantité 
d'acide chlorhydrique nécessaire est beaucoup plus faible et varie 
d’ailleurs avec la concentration de la solution. 

La courbe ci-jointe (fig. 1) montre que la quantité d'HCI aug- 
mente avec la dilution, c'est-à-dire à mesure que la dissociation 
en ions augmente. 

Si l’on porte en abscisses (fig. 2) la concentration de lx solution 
en PbCI* 0/0, et en ordonntes les concentrations en HCI 0/0, on 
remarque que la courbe obtenue est sensiblemeut une droite. 

L'allure de cette courbe montre qu'à partir d'une certaine concen- 
tration l'acide chlorhydrique n’est plus nécessaire pour empêcher la 
formation de PbOi, l'acide produit par les réactions 1 et 2? suffit ; 
c'est du reste ce qu'a confirmé l'expérience, puisque nous avons vu 
que pour des concentrations supérieures à À 0/0, la formation de 
PbO? n'était plus possible. 

Nous avons examiné si l'on pouvait employer pour la stabilisation 
des solutions aqueuses de chlorure plombico-ammoniacal d'autres 
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acides que l'acide chlorhydrique ; nos essais ont porté surtout sur 
l'acide phosphorique et nous avons pu aboutir aux 2? conclusions 
suivantes : 

a) L'acide phosphorique quelle qu'en soit la teneur dans la solu- 
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tion n'empêche pas la décomposition correspondant à l'équation ‘©). 
b) L’acide phosphorique stabilise les solutions dilutes dans les- 
quelles la décomposition a lieu suivant l'équation (1). 
Les courbes ci-jointes {fig. 3 et 4) montrent que la concentration 
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d'acide phosphorique nécessaire pour stabiliser les solutions de 
plus en plus concencentrtes diminue d'abord rapidement puis 
tend vers un minimum. 

L'acide phosphorique possède en outre la propritté curieuse de 
retarder la floculation du peroxyde de plomb colloïdal et cette 
action est surtout remarquable lorsque la concentration en acide 
phosphorique est légèrement inférieure à celle qui empêche la for- 
mation de PbOZ. 

L'acide acétique se comporte comme l'acide phosphorique, mais 
pour obtenir le même résultat il faut une concentration moléculaire 
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en CH3CO’H, environ 150 à %00 fois plus grande que celle néces- 
saire pour P205. 

4 Solubilités. — Le chlorure plombico-ammoniacal est insoluble à 
froid dans l'alcool, à chaud il le chlore et l'oxyde, de même dans 
l'acétone ; il est insoluble dans l'éther, la benzine et l'acide acétique 
cristallisable ; il ne se dissout pas non plus dans les solvants chlo- 
rés comme le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le di- et 
tétrachloréthane. 

En résumé les divers modes de décomposition du chlorure plom- 
bico-ammoniacal peuvent conduire aux résultats suivants : 

a) En milicu anhydre à une température supérieure à 120° et 
variable suivant la nature des corps en présence, il y a production 
de chlore naissant. 

b) En solution aqueuse plus ou moins concentrée, stabilisée ou 
non par HC!, il y a production d'un dérivé chloré qui peut étre uti- 
lisé à la fois comme source de chlore et comme oxydant. 

c) En solution très diluce il y a formation de peroxyde de plomb 
colloïdal doué de propriétés oxydantes très énergiques. 

Nous avons déjà utilisé le premier mode de décomposition pour 
la chloruration dans le noyau de certains carbures aromatiques, 
nous nous proposons de l'appliquer ultérieurement ainsi que le 
deuxième mode de décomposition, à diverses fonctions organiques. 

Enfin les énergiques propriétés oxydantes du peroxyde de plomb 
sont susceptibles d'applications intéressantes dont nous nous pro- 
posons également d'entreprendre l'étude. 


N° 62. — Sur quelques nouvelles pinacolines 'suite); 
par L. LEERS (|!) 


(25.2. 1928.) 


Les expériences ci-dessous contituent la continuation de celles 
que M. Locquin et moi avons précédemment décrites. Elles ont 
trait à la déshydratation de quelques-unes des nouvelles pinacones 
dont nous avons récemment indiqué le mode d'obtention et les 
propriétés. 

1” DÉSHYDRATATION DU TRIMÉTHYL A-BUTYL-GLYCOL (CH3)(CH°r) 
C(OH)-COH)CH'r. 

Elle fut ellectuée en chauftant ce glvcol à l'autoclave pendant une 
douzaine d'heures à 150-160” avec 6 à 7 fois son poids d'acide phos- 
phorique à environ 20 0/0 (4—1,1%1 On entraine ensuite à la 
vapeur la pinacoline brute formée puis on la distille à la pression 
ordinaire ct l'on soumet directement à l'action de la semicarbazide 
la fraction qui passe de 120 à 10°. On obtient ainsi, rapidement et 
abondamment, une semicarbazone fondant neltenieut à 130°,3 après 
cristallisation de chaud à froid dans un mélange d'alcool et de 
pétrole (60-80) d'où elle se dépose en gros cristaux. Frouvé N — 21,12 
calculé pour CIMHAIONS: N = 21,1 0,0. 

(1) Voir communication préliminaire de Locquis et Lrers, ©. R., 1924, 


t. 178, p. 20 et t. 179, p. 5, ainsi que les publications précédentes 
dans ce Pulletin. 
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- Par ébullition avec une solution d'acide oxalique on en régénère 
une cétone en C°H180 (Eb. — 16%.5 sous 735 mm. Dj! — 0,844. — 
Trouvé : C 0/0 — "765.98; H — 12,7. — Calculé pour CH180 : C — 76,05 ; 
H = 12.68) qui n'est autre chose que la pinacoline en -CO-CH3 ou 


CH: 
diméthyl-8.8 heptanone-2 : CH C-CO-CHS. En effet, oxydée par 
H3 


NaOBr (qui est ici nécessaire parce que NaOCI ne l'attaque presque 
pas) cette cétone donne principalement un monoacide en C8H1507 
bouillant à 117-119° sous 12 mm., point d'ébullition qui est sensible- 
ment le même que celui que Meerwein (1) assigne à l'acide dimé- 
thyl n-butylacétique (CH3}?C‘H°)=C-COOH que cet auteur avait 
déjà obtenu un peu différemment. A l'aide du chlorure de thionyle 
nous avons transformé cet acide en chlorure lequel bout vers 55° 
sous 10 mm. et donne, au contact d'une solution éthérée d'ammo- 
piac, l’amide correspondant fondant à 92° après cristallisation dans 
la ligroïne d'où il se dépose en écailles nacrées. Trouvé 0/0: 
C = 67; H—11,6. Calculé pour C#HT7ON, C — 67,13, N — 11,9. 

1= Remarque. — L'action de l’hypobromite de soude sur la cétone 
ci-dessus mentionnée donne naissance, à côté de l'acide butyldimé- 
thylacétique, à une certaine quantité de produits bromés, inso- 
lubles dans les alcalis et bouillant de 130 à 150° sous 10 mm. Ces 
produits bromés ont été peu à peu décomposés par ébullition avec 
une solution concentrée de soude caustique. Par acidification de 
la solution sodique nous avons précipité un acide qui se solidifie 
immédiatement et qui, après cristallisation dans la ligroine, fond 
à 92-93. Ce corps possède la composition correspondant à celle de 
l'acide diméthyl n-butyl lactique : (CH3){C*H°r)C-CHOH-COOH. 
Trouvé 0/0 : C— 62,7; H — 10,51. Calculé pour C°H1#0%: C —62,07; 
H=—10,35. Cet acide, probablement encore souillé d'une petite 
quantité d'acide diméthylbutyl-acétique, aurait pris naissance 
suivant une réaction déjà signalée à propos de son homologue infé- 
rieur (2). 

% Remarque. — Des eaux-mères de la préparation et de la 
cristallisation de la semicarbazone fondant à 130°,5 nous avons 
retiré une faible fraction de résidus solides que nous n'avons pu 
amener à un point de fusion net. 

Devant cet insuccès nous avons hydrolysé tous ces résidus par 
ébullition avec une solution d'acide oxalique et oxydé par NaOBr 
la cétone résultant de cette hydrolyse. Nous n'avons obtenu ainsi 
que l'acide diméthylbutylacétique caractérisable par son amide 
fondant à 92° ce qui indique que les résidus de cristallisation de 
la semicarbazone fondant à 130°,5 correspondent eux aussi à la 
diméthyl-3.3 heptanone-2 ou cétone en -CO-CH3. 

Préparation et propriétés de la cétone R-CO-, isomère de la précé- 
dente. — À titre de contrôle nous avons préparé la diméthyl-2.9- 
heptanone-3 : C*H°n-CO-C=(CH:} par action du chlorure de piva- 
loyle sur l'iodure de Zn-butyle. 

(1) Me&rRwEIN, Lieb. Ann., 1919, t. 419, p. 119. 


(2) RicnarD et LANGLAIS, Bull., 1910, t. 7, p. 605. Voir aussi Benriz 
NYBERG, D. ch. G., 1922, t. 566, p. 1963. 
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La eétone obtenue, distillée une seule fois, fut transformée en 
semicarbazone. Cette dernière, après cristallisation dans un mélange 
d'alcool et de pétrole, ou bien dans l'alcool méthylique, se dépose 
en fines aiguilles fondant à 142-143, soit 12 à 13° plus haut que son 
isomère en -CO-CH!. Trouvé : N 0/0 — 21,23. Calculé pour C!°H210N : 
N—21,1. 

De cette semicarbazone nous avons régénéré à l’état pur la dimé- 
thyl-2.2 heptanone-3 : C*Hn-CO-C=(CIB}, D!!' — 0,823, qui bout à 
164 sous 735 mm. soit environ 6° plus bas que son isomère en 
-CO-CH3. Trouvé 0/0 : C — 35,9; H — 12,67. Calculé pour C’I110 : 
C = 76,05; H — 12,68. 

Bref, de la comparaison des points d'ébullition (169,5 et 164°) des 
cétones isomères pures régénérées de leurs semicarbazones fondant 
respectivement à 130,5 et 142-143° ainsi que de la composition 
centésimale du produit fourni par l'oxydation au moyen de NaOBr, 
il résulte que la déshydratation du triméthyl n-butylglycol ne donne 
naissance qu'à la pinacoline en -CO-CH!, c'est-à-dire la diméthyl- 
3-3 heptanone-2 : 


(CIB)(C‘H°n)C(OH)-C(OH)(CIB}? —> CIB-CO-C(C‘H°n)(CH!)?. 


90 DÉSHYDRATATION DU TRIMÉTHYLISOBUTYLGLYCOL : (CIR3)(C'H° iso)- 
C(OH)}(CH3}. 50 gr. de cette pinacone, déshydratés au moyen de 
SO‘H? concentré et froid, ont donné 30 gr. de pinacoline brute qui 
passe pour ainsi dire entièrement vers 64° sous 18 mm. et qui 
fournit une semicarbazone unique fondant à 133° après cristallisation 
dans un mélange de ligroïne et d'alcool d'où elle se dépose en 
grosses et belles aiguilles. Trouvé 0/0: N—21,1i. Calculé pour 
CIOH1ON: : N = 21,1. 

De cette semicarbazone nous avons régénéré la cétone qui lui 
correspond et qui, pour les raisons qu'on trouvera ci-dessous, est 
manifestement la triméthyl-2.4.4 hexanone-5 : CH3-CO-C(C‘H! iso)- 
(CH:}. Cette cétone ainsi purifiée bout à 164-165° sous 750 mm. 
DS — 0,85. Trouvé 0/0 : C — 75,9%; H — 12,7. Calculé pour C’H#0: 
C—76,05 ; H — 12,68. 

Sous l'action du réactif de Crismer elle donne une oxime bouillant 
à 110-111° sous 14 mm. et se déposant en menus cristaux fondant 
à 61° par refroidissement de sa solution éthérée saturée à chaud. 
Trouvé 0/0: N —9,05. Calculé pour C’HI'ON : N = 8,92. 

La constitution ci-dessus donnée à la cétone en question découle 
de ce fait que, par éhullition avec NO5H à 52 0/01, cette pinacoline 
fournit quantitativement un monoacide saturé bouillant vers 114° 
sous {4 mm. transformable (par l'intermédiaire de son chlorure 
qui bout vers 6% sous 14 mm.) en amide se déposant de la ligroïne 
en paillettes brillantes fondant à 71° et possédant la composition 
centésimale correspondant à la formule CSH!ON. (Trouvé 0/0: 
N —9,85. Calculé pour C*HTON : N = 9,72.) 

Ce résultat analytique permet d'attribuer à l'acide dont dérive 
cet amide la composition C8H1502 qui est celle d'un acide possédant 
un seul atome de carbone de moins que la cétone initiale. Cette 
dernière ne peut donc être que la pinacoline en -CO-CH3 comme 
nous l'avons dit plus haut. 


554 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


D'ailleurs la deuxième pinacoline possible, ou pinacoline en R-CO- 
c'est-à-dire la triméthyl-2.5.5 hexanone-4 : C4H° iso-CO-C(CIH:}, 
isomère de celle que nous venons de décrire, a déjà été obtenu 
dans l'isopropylation de la pinacoline ordinaire par Haller et 
Bauer (1) qui la donnent comme bouillant à 157-158 et fournissant 
une oxime fondant à 77-18, constantes nettement différentes de 
celles qui se rapportent à la cétone résultant de la transposition 
pinacolique ci-dessus envisagée. 

A ces divers arguments nous ajoutons enfin le suivant: dans le 
but de faire sa semicarbazone, qui n’avait pas encore été décrite, 
nous avons spécialement reproduit la cétone C411*{iso)}-CO-C= (CH: + 
de Ilaller et Bauer, non pas par le procédé de ces auteurs mais 
par condensation de l’iodure de zinc isobutyle avec le chlorure de 
pivaloyle, ce qui donne d'ailleurs un très mauvais rendement et 
nous avons coustaté que la semicarbazone de la cétone résultant 
de cette opération prend naissance sans difficultés spéciales et 
qu'elle fond à 145° après cristallisation dans un mélange de ligroïne 
et d'alcool. (Trouvé 0/0: N — 921,39. Calculé pour C*HON*: 
N=—=21.11). 

En résumé les résultats de l'oxydation de la pinacoline obtenue 
ct la comparaison des points d'ébullition (164-165° et 157-158°) des 
deux cétones isomères, ainsi que les points de fusion respectifs 
de leurs oximes (61° et 77-78°) et de leurs semicarbazones (133 et 
115°) montrent que l'unique produit de la transposition du trimé- 
thylisobutyiglycol (CH3)(C#H° iso)C(OH)-C(OH)(CH:; est la pinaco- 
line en -CO-CHi, c'est-à-dire la triméthyl-2.4.4 hexanone-5 : 
{CH CH? iso)C-CO-CH: ; 

3° DÉSHYDRATATION DU TRIMÉTHYL AR-AMYLGLYCOL : (CIB)(CSH!!)- 
C(OIt)-C(OI) (CH: 2. 

La déshydratation de ce glycol a été essayée une première fois 
au moven de l'acide phosphorique à 20 0/0 en autoclave, à 150-160° 
pendant une douzaine d'heures. A la distillation nous avons 
retrouvé la majeure partie de la pinacone inaltérée et il restait un 
faible résidu goudronneux. 

Par contre, en employant SO‘H? concentré et froid la déshydra- 
tation de ce glvcol a été complète et nous avons obtenu, avec un 
rendement de 70 0/0 de la théorie, une pinacoline brute qui distille 
sensiblement à point fixe à 7° sous 9 mm. 

La semicarbazone correspondante se forme rapidement et se 
dépose de l'alcool méthylique en gros cristaux tabulaires fondant 
à 106”. Trouvé 0/0 : N — 19,88. Calculé pour CHHONS: N — 19,72. 

Des eaux-mères de cette semicarbazone nous n'avons pu retirer 
qu'une trace d'un dépôt fondant peu nettement vers 90°. Etant 
donnée la petile quantité obtenue nous n'avons pu pousser plus 
loin la purification et nous considérons ce résidu comme négli- 
geable. 

La eétone qu'on régénère de la semicarbazone fondant à 106° 
ci-dessus mentionnée bout à 75° sous 10 mm. : D‘ —0.813. (Trouvé 0/0 : 
C— 16,71: H —12,83. Calculé pour CI°H%0 : C= 76,92 ; I1:= 12,83). 


1j Hazzer el Baueu, ©. 28., 1910, L 450, p. 588. 
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Ce ne peut être qu'une méthylcétone, en l'espèce la diméthyl-4.3- 
octanone-2 : (Cil){CSH#)C-CO-CH3 car, par oxydation au moyen 
de NOGII à 58 0/0 (titre au-dessous duquel l'attaque est très incom- 
plète) elle fournit avec un exellent rendement un monoacide saturé 
en C® bouillant à 130° sous 12 mm. (Trouvé 0/0 : C = 68,05 ; H — 11,37. 
Calculé pour CH#0O7: C — 68,35 ; H — 11,39. 

Etant donnée son origine, cet acide, qui ne possède qu'un atome 
de carbone de moins que la cétone dont il dérive, est évidemment 
l'acide méthyl n-amylacétique : (CU*}\C5ÿH!t)C-COOH. 

Son chlorure bout vers 74-76 sous 10 mm. L'amide correspon- 
dant se dépose en paillettes nacrées fondant à 101-102 après 
cristallisation dans le pétrole Eb. — 60-80". (Trouvé 0/0: N —9,15. 
Calculé pour C*H#ON : N — 8,92.) 

De la constitution de l'acide ci-dessus mentionné on remonte 
aisément à celle de la cétone qui lui a donné naissance et qui est la 
pinacoline en -CO-CH* comme nous l'avons déjà dit. 

On ne saurait d’ailleurs confondre cette cétone avec son isomère 
en R-CO-. En ellet, lorsque par condensation du chlorure de piva- 
loyle avec C5H!!-Zn-1 on prépare la cétone isomère en question : 
CÿH"-CO-C=(CIB) et qu'on en fait la semicarbazone on constate 
que cette dernière se dépose d’un mélange de ligroïne et d'alcool 
en fines aiguilles fondant à 134-140°, (Trouvé 0-0: N — 20, Calculé 
pour CHHONS: N = 19,72). 

D'autre part, en régénérant de cette semicarbazone fondant à 
139-1 10° la cétone qui lui correspond, on obtient ainsi la diméthyl- 
2.2 octanone-#: C*H1-CO-C=(CH:} pure qui présente un poids 
spécifique : D!—0.834 et qui bout à ‘2° sous 10 mm., soit 3 
au-dessous de son isomère en -CO-CH* provenant de la déshydra- 
tation du glycol. 

En somme, les deux cétones isomères possibles bouillent respec- 
tivement à 55 et 72 sous 10 mm.; leurs seinicarbazones fondent 
respectivement à 106 et 13%. On ne saurait donc les confondre et 
dans ce cas, de même que dans la plupart des précédents. la déshy- 
dratation du triméthyl n-amyl-zlycol conduit uniquement à la pinaco- 
line en -CO-CH, c'est-à-dire en l'espèce à la diméthyl-3.3 hexa- 
none-? : 


(CH (CAMC(OH)-C(OID(CIBP —> CIF-CO-C(CH'}(CHHT). 


N° 63. — Conclusion sur la déshydratation de quelques 
nouvelles pinacones; par R. LOCQUIN et L. LEERS (1). 


(25.2.1926.) 
Nous connaissons actuellement le résultat fourni par la déshy- 
| AR ne 15. : CIB 
dratation de 7 pinacones du type général : CR COH)- CON; 
et nous savons que, lorsque R—C"Il icas étudié par Meer- 


{Voir communication préliminaire : Locquix et Lerns, €. 8, 1921, 


t. 179, p. on, 
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wein) (1), C3H7, —, (C*H°,. —), C*H°. — et CSH!,. — (cas étudiés 
par nous) (2), on ne peut isoler, par l'intermédiaire de leurs semi- 
carbazones, que les pinacolines en CO-CH3 correspondantes, 
c'est-à-dire respectivement les méthyicétones : CH3-CO-C(CH3)2- 
(C2H5), CH3-CO-C(CH3){C3H},), CH3-CO-C(CITS)?(C*H*,), CH2-CO-C- 
(CH) CH) et CH3-CO-C(CH3) (C5). 

Par contre, nous avons signalé que lorsque R — C#H’;.,;, le pro- 
duit principal de la réaction est bien toujours la pinacoline en 
CH3-CO- c'est-à-dire la cétone : CH3-CO-C(CH3){Cäil';) également 
facilement isolable par l'intermédiaire de sa semicarbazone, mais à 
côté de cette cétone nous avons pu caractériser par son oxime une 
très faible quantité de la pinacoline isomère en R-CO- c'est à-dire 
la cétone C3H7i-CO-C=(CH3 3. 

De même, lorsque R représente le radical butyle-tertiaire 
(CH3ÿ=C- (cas étudié d'abord par Richard (3), puis par Locquin et 
Sung) (4) on obtient beaucoup de la pinacoline en -CO-CI, c'est-à- 
dire la « pennone » : CH*-CO-C(CH3){C#HS4ert) à côté d'un peu de 
la pinacoline isomère en R-CO- c'est-à-dire FReSAMERMIAGHOnEE : 
(CH33C=C-CO-CiCH:}. 

Au point de vue pratique, nous pouvons donc résumer de la 
manière suivante l'ensemble des faits acquis : quand on déshy- 


drate les pinacones du type général GR CLOH-COH)< EH 


où R représente un radical aliphatique saturé, la formation 
de la pinacoline en CH3-CO-, c’est-à-dire la cétone du type : 


CH 
cP-co-C£R est, sinon exclusive, toujours largement prépon- 


dérante et l'on pourra toujours isoler cette pinacoline dans un état 
de pureté parfaite par l'intermédiaire de sa semicarbazone. 

Quant à la 2° pinacoline possible, c'est-à-dire la pinacoline en 
R-CO- ou cétone : R-CO-C(CH3), il ne nous a été possible d'en 
constater la présence que lorsque R représentait l’un des radicaux 
ramifiés isopropyle (CI}=CH — ou butyle tertiaire : ICI} =C — 
et cette cétone est toujours en quantité relativement très faible par 
rapport à la cétone en CH-CO—. 1} serait évidemment exagéré 
d'affirmer qu'il ne s'en forme pas dans les autres cas mais alors 
c'est en proportion tellement minime qu'on ne peut même pas 
l'isoler par l'intermédiaire de sa semicarbazone. 

Si l'on veut se procurer ces dernières cétones R-CO-C=(CH:): 
on ne peut donc pas songer à les obtenir par transposition pinaco- 
lique de ce genre et l’on devra s'adresser à d'autres modes de pré- 
paration, entre autres à la condensation du chlorure de pivaloyle 
avec les composés organo-zinciques R-7n-I. 

Au point de vue théorique on peut expliquer de la manière 
suivante les faits ci-dessus relatés : 


(1) Mernweix, Lieb. Ann, 1913, t. 396, p, 255. 

(2) Voir les mémoires précédents. 

(3) Ricnanv, Ann. Ch, 1910, t. 24, p. 891. 

( Locouis et SuxG, CR, 1921, t. 478, p. 117, puis Bull, 1921; t. 35, 
p. 78. 
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Adoptons l'hypothèse, purement subjective d'ailleurs, des « struc- 
tures intermédiaires » proposées par Tiffeneau et généralement 
admises pour représenter l'état transitoire de la molécule au 
moment d'une transposition pinacolique. 

Chacune des pinacones dont il a été question peut donner nais- 
sance, au moment de la déshydratation, aux deux structures inter- 
médiaires : 


R”| ar et R/| | \cH 


| 
( (8) 


Le schéma A conduit uniquement à la pinacoline ‘en -CO-CIF : 
(1) RC-CO-CHP tandis que le schéma B peut conduire, soit à 
re cétone (1) si c'est le radical R qui émigre, soit à la 
cétone isomère (Il) R-CO-G£ Es si c'est le radical CH: voisin du 


CO qui émigre. 

‘ La formation généralement exclusive de la pinacoline 1 — cons- 
tatée expérimentalement — paraît donc logique à première vue 
puisque cette cétone a au moins deux chances contre une de 
prendre naissance. Mais il ne faut pas demander à cette déduction 
autre chose qu’une vague indication. 

En ellet, si l'on cherche à approfondir davantage et en particu- 
lier si l'on tient compte des notions de « capacité affinitaire » des 
différents radicaux, ainsi que de leurs « aptitudes migratrices » 
respectives (1) (ces deux facteurs intervenant simultanément dans 
le cas des pinacones envisagées) on se heurte bientôt à des contra- 
dictions entre les résultats expérimentaux et les déductions d'ordre 
théorique. 

Il est d'ailleurs vraisemblable, comme l'ont déjà fait remarquer 
Meerwein (2 puis plus récemment Auvwers (3), qu'en dehors des 
capacités aflinitaires et des aptitudes migratrices des radicaux 
substituants, interviennent d’autres facteurs, par exemple, « des 
facteurs stériques » tels que la stabilité relative de chacune des 
deux pinacolines théoriquement possibles. 

Aussi, en dernière analyse nous semble-t-il plus prudent de 
rester sur le terrain des faits. 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie Générale.) 


4) Pour la bibliographie de cette question, voir : Beknriz NYBrKG, 
D. ch. G., 1922, t. 55, p. 1960; Onéknorr, lievue générale des Sciences, 
193, p. 26%; TirreNmAU et ORÉKHOrF, Bull, 1924, t. 35, p. 165%, puis 
J. Luëns, T'hése de Doctorat de l’Université de Lyon, 1925. 

(2) Msenweix, Lieb. Ann., 1913, t. 386, p. 216, en note. 

(3) Auweus, D. eh. G., 1921, t. 57, p. 1091; Extrait, Bull, mars 1925, 
p. 4928. 
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N° 64. — Les hydrates de l’éther méthylique du méthyli- 
aminoéthylphénylcarbinol. (Ephédrine synthétique). 
par Walter DULIÈRE. 

(8.2.1920.) 


En poursuivant l'étude de la fixation des amines sur les oxydes 
d’alcoyipropyle-«-phényl-;-chlorés qui nous a conduit à une série 
de corps décrits dans un précédent mémoire, nous avons obtenu 
un dérivé dont les nombreux hydrates méritent une description 
particulière. 

Il s'agit de l'éther méthylique d’une éphédrine synthétique signa - 
lée en 1907 par M. Fourneau {1}, le méthylaminoéthylcarbinol : 


CH3 
Oo” 
NCH(CHF)-CH2-CHNHCIP 


Il a été préparé de la façon suivante : 

47 gr. d'oxyde de méthylpropyle-«-phényl-y-chloré ont été mis 
en contact en tube scellé avec 35 gr. de monoéthylamine. Une 
chauffe de 10 heures à 70° environ a fait apparaître une certaine 
quantité de cristaux mélangés à un liquide séparé en deux couches. 
Les cristaux, d'après l'analyse, sont uniquement constitués par du 
chlorhydrate de méthylamine. Les deux couches liquides, fortement 
basiques toutes deux, ont été soumises, chacune séparément, à la 
distillation sous pression réduite. 

La couche inférieure, la moins volumineuse, abandonna tout 
d'abord une petite quantité d’éther chloré qui n'avait pas réagi. 
puis distilla à la température fixe de 155°, sous une pression de 15 mm. 
de mercure. 

Le produit. pur dès la première distillation, est un liquide 
visqueux, jaune doré, très insoluble dans l'eau, de densité 0,993 
à 15°. Les mélanges réfrigérants ordinaires ne parviennent pas à le 
solidifier. 

Plongé dans l'air liquide il se prend en une masse cristalline qui 
ne fond qu'à la température de + %. 

Son analyse montre à l'évidence qu'il s’agit de la base secondaire 
obtenue par substitution d'une molécule de monoéthylamine au 
chlore de l'oxyde chloré. (Voir la formule plus haut.) 

Son chlorhydrate est une poudre blanche, cristalline, très soluble 
dans l'eau et dans l'alcool, qui fond à 11% au bloc Maquenne et à 
l'appareil de Roth. 

Analyses. Neutralisation. 1° 05°,219 de la base ont été neutralisés 
par 12 cc. de HCI n/10 contre 12,2 prévus par la théorie; 

20 08r,0532 ont été neutralisés par 3 cc. de H?SO* #/10. Calculés 2°°,9. 

Dosage de N au Kjeldahl. NES fourni par 06r,°63 de substance a 
été neutralisé par 14°°,5 de H?SO* n/10. N 0/0 : cale. 7,7; trouvé 7,8. 

Dosage du chlore. 0€,263 de chlorhydrate ont donné 06r,0305 de 
AgCl. CI 0/0 : calculé 15; trouvé 16,3. 


() E. Founxeau, Éphédrines synthétiques, Journ. de Pharm. et de 
Chim, [5], t 25, p. 600, 
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L'extrêéme insolubilité de cette base en rend la neutralisation 
difficile par une solution diluée d'acide chlorhydrique ou sulfu- 
rique. A froid, nous verrons qu'il se forme un hydrate solide, inso- 
luble, que l'acide n’attaque que lentement ; à chaud le produit reste 
longtemps à l'état de gouttelettes liquides qui gardent la réaction 
basique malgré l'acidité du milieu, avant de disparaître peu à peu 
par neutralisation, 

La couche supérieure distille vers 270° sous une pression de 15 mm. 
de mercure. C'est une huile épaisse de densité 1,0181 à 20°. Forte- 
ment basique, elle donne avec HCI un chlorhydrate très soluble 
dans l'eau et facilement cristallisable. 

Les résultats des analyses correspondent à ceux d'une base ter- 
tiaire, formée par la réaction de deux molécules d'oxyde chloré sur 
une molécule de monométhylamine : 


{CSH5-CIT(OCH3)-CH2-CH?PN CH? 


Analyses. — 06,221 de base ont neutralisé 7,3 de I2SO* n/10. 
Ïl aurait fallu théoriquement 6°,75. 

Osr,365 de chlorhydrate ont donné 05,019 de AgCI. Calculé CI 0,0: 
9, 76. Trouvé 10,10. 

Remarquons que la réaction de l'amine sur le dérivé chloré 
conduit à l'obtention non de chlorhydrates, comme on pourrait s’y 
attendre, mais de bases libres. Le mécanisme est identique à celui 
des réactions dont nous nous sommes occupé dans notre précédent 
mémoire auquel nous renvoyons. 

Ajoutons aussi que la base tertiaire se forme avec une facilité et 
en quantité toujours plus considérable que la base secondaire. 
Dans presque tous les essais que nous avons tentés ultérieurement, 
nous n'avons réussi à obtenir que des traces de base secondaire, 
bien qu'opérant dans des conditions qui nous ont paru identiques. 


LES HYDRATES DE L'ÉTHER D'ÉPHRÉDRINE 


La base secondaire dont nous venons de parler et qui correspond 
à l'éther méthylique d'une éphédrine, se fait remarquer par les 
caractères très particuliers de ses hydrates. En contact avec l'eau, 
cette base liquide se transforme aussitôt en paillettes cristallines 
complètement insolubles. Ces cristaux ne sont pas la base solidifice, 
car placés sous exsiccateur en présence de KOÏI ou de P205, ou 
soumis à unc pression réduite, ils diminent en poids et se liquéfient, 
pour se solidifier à nouveau dès qu'il sont remis au contact d'une 
atmosphère humide. Il s'agit donc bien d'hydrates et l'étude ulté- 
rieure que nous en avons faite, a montré que l'on se trouve en 
présence non pas d'un hydrate unique mais d'une série d'hydrates. 

Malheureusement leur multiplicité et leur grande sensibilité à la 
température et au degré d'humidité de l'air ambiant en a rendu 
l'analyse difficile. Nos premiers essais quantitatifs pour déterminer 
leur composition chimique nous ont permis d'en obtenir quatre 
ditférents, distants l'un de l'autre par une demi-molécule d'eau, en 
commençant par celui avec une demie molécule. Ils ont ainsi 
respectivement 1/2 H20, 1H20, 1 1/2 H20 et 2 H°0. ? 
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L'existence de ces hydrates est essentiellement conditionnée par 
la température et l'humidité de l'air. Le plus riche, celui avec 2H20 
a été obtenu dans une atmosphère saturée d'eau à +-4°. 

La base ne retient que faiblement son eau d'hydratation. Sou- 
mise à une atmosphère desséchée, à une pression réduite ou à une 
température supérieure à 25, elle l’abandonne complètement en 
même temps qu'elle perd son état cristallin et redevient le liquide 
visqueux qu'elle est à l’état anhydre. 

Il nous a paru intéressant de rechercher quelles étaient les ten- 
sions de ces différents hydrates. Nous avons dù renoncer pour les 
connaître à nous servir du tensimètre différentiel de Frowein qui 
nécessite un vide auquel ne résiste aucun d'eux. Nous avons obtenu 
par contre de bons résultats en suivant uue méthode déjà utilisée 
par Maüller-Erzbach (1). qui consiste à placer l'hydrate dans une 
atmosphère de tension de vapeur connue, produite par une solution 
convenablement diluée d'acide sulfurique. La méthode repose sur 
le principe que l'hydrate et la solution sulfurique doivent être con- 
sidérés comme ayant une tension identique lorsque, enfermés dans 
un même espace clos, aucun d'eux ne cède de l'eau à l'autre On 
connaît, grâce aux tables de Regnault, de Sorel, et d'autres, les 
tensions de vapeur qui correspondent à ces mélanges en propor- 
tions variables d'acide sulfurique et d'eau. Maüller-Erzbach a pu 
constater à l'examen des tables de Regnault que la température 
n'a que peu d'influence sur la tension relative de ces différents 
mélanges. (La tension relative est la tension par rapport à celle de 
l'air saturé supposée égale à 100). Cet auteur a pu établir ainsi une 
table des tensions relatives se rapportant aux diverses densités 
des solutious aqueusecs d'acide sulfurique. Plus récemment, 
R. E. Wilson (2), a donné une table plus exacte des tensions rela- 
tives aux différentes températures d’après les données de Diete— 
rici, Burt, Sorel et Brigys. Ce sont ces chiffres que nous avons 
utilisés. 

Cette méthode pouvait, en ce qui nous concerne, présenter le 
sérieux inconvénient de mettre un corps liquide à réaction forte- 
ment basique à proximité de solutions d'acide sulfurique à même 
de l’absorber, d'où une cause d'erreur possible dans nos pesées 
pour la détermination des hydrates. En fait, rien de pareil ne se 
passe. Placée dans un exsiccateur à acide sulfurique, la base à 
l'état anhydre n’est sensiblement absorbée que si l'acide se trouve 
à l'état concentré. Encore l'absorption ne se produit-elle que très 
lentement. En présence de la solution la plus concentrée que nous 
ayons employée (D. 1322) l'absorption au bout de 43 heures ne 
dépassait pas dans une expérience 2 mg. sur 151 mg. Par contre, à 
l'état d'hydrate, aucune absorption ne se produit hormis celle 
de l’eau d'hydratation. Au point d'équilibre, à température fixe, le 
poids de la base hydratée reste constant. 

Voici comme nous avons opéré. Dans une série de flacons cylin- 
driques à large ouverture pouvant se boucher à l'émeri très hermé- 


(1) Zeit. phyzik. CR., L 49, p. 185. 
@) R. E. Wicsox, J. ind. Eng. chem., 1921, L. 43, p. 832%, 
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tiquement, nous avons versé cinquante centimètres cubes environ 
d’ane soiution de H?SO* de densité différente pour chacun d’eux. 
Cette quantité est suffisante pour que les traces infimes d'eau 
absorbée ou abandonnée par la solution ne modifient pas la tension 
de vapeur. 

Un dispositif, trépied en verre on anse métallique fixée à la 
partie inférieure du bouchon, nous a permis de maintenir dans 
chaque flacon à cinq ou six centimètres au-dessus de la surface 
libre du liquide une quantité très exactement pesée de substance, 
déposée sur un verre de montre. Le flacon bien bouché était alors 
placé dans une chambre spéciale, dont la température très fixe ne 
variait que de +0,1° en 24 heures. La substance était pesée chaque 
jour jusqu'à poids constant, les pesées étant faites aussi vite que 
possible. L'équilibre s'établissait généralement en moins de qua- 
rante-huit heures grâce à la facilité avec laquelle la base comme 
aussi les solutions d'acide perdent et absorbent l'eau suivant le 
degré d'humidité de l'atmosphère ambiante. 


A 14,5 Ale 
Densité 
des milan;res 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 13 


Tensions en millimétres de merrure, 
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Nous arrivions ainsi à connaître par le poids de la substance son 
degré d'hydratation pour une tension donnée. La même détermina- 
tion répétée avec des solutions plus ou moins diluées, par consé- 
quent à des tensions plus élevées ou plus basses, nous a permis de 
saisir par tâtonnement la tension correspondant à l'hydrate pur. 

La quantité de substance employée dans chaque essai a été 
approximativement de 05,2 ce qui donne, pour les quatre hydrates 
en question, des différences de poids de l'ordre suivant : 


Base Hydrate à 1/2 aq. à 4 aq. à 11/2aq. à 2 ad. 
0,209 0,210 0,220 0,230 0,210 


Les chiffres trouvés ne se sont pas écartés des chiffres calculés à 
plus de # 2,5 0/0 du poids d'eau correspondant à l'hydrate. 

Nous avons déterminé les tensions à deux températures diffé— 
rentes, à 14°,5 et à 17°. Dans le tableau. nous avons rassemblé 
dans la première colonne toutes les densités des mélanges d'acide 
sulfurique et d'eau que nous avons employés, nous avons indi- 
qué eñ regard dans les colonnes marquées (T. R.) les tensions 
relatives de vapeur de ces solutions calculées d'après la table de 
Wilson pour les températures utilisées, enfin, dans les colonnes 
marquées (T. A.) sont renseignées les tensions absolues de vapeur 
exprimées en millimètres de mercure correspondant aux densités 
critiques de nos mélanges, c'est-à-dire aux densités correspondant 
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Tension de vapeur de l'eau : Tension de vapeur de l’eau : 
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aux tensions des hydrates purs. Les tensions absolues sont déduites 
des tensions relatives. 

Ces déterminations nous ont donné les résultats suivants, qui 
expriment en mm. de Hg. les tensions de vapeur des différents 
hydrates aux deux températures étudiées : 


1/2 aq. lag 11/2 aq. 
A 141,5... e... 8,13 9,7 12,19 
da 11,76 13,44 = 


Nos résultats sont représentés par les deux graphiques I et II où 
sont portées en ordonnées les tensions exprimées en mm. de mer- 
cure, et en abscisses le nombre de molécules d'eau d'hydratation. 
On y voit la ligne caractéristique en escaliers que suit la tension 
des hydrates à mesure qu'ils s'appauvrissent ou s'enrichissent en 
eau. Ces sortes de graphiques sont suffisamment connus pour que 
nous n'ayons pas à les interpréter plus longuement. 

Nos déterminations ont été répétées un grand nombre de fois, en 
passant d'un hydrate plus élevé à un autre moins élevé et vice-versa. 

L'hydrate à ? aq. a une tension de vapeur élevée que nous 
n'avons pas déterminée: il se forme à des températures plus basses 
que nous ne pouvions maintenir suffisamment fixes. 


CHALEURS D'HYDRATATION 


Nous pouvons, de nos observations, dégager une autre donnée. 

La détermination à deux températures différentes des tensions de 
vapeur correspondant aux divers hydrates permet, en effet, de 
calculer la chaleur de formation correspondant à chacun d'eux, 
c'est-à-dire, la chaleur que dégage la Illxation d'une molécule- 
gramme d'eau soit sur la base anhydre, soit sur l'hydrate immédia- 
tement inférieur à celui dont on recherche la chaleur de formation. 

Le point de départ en est la formule que fournit la thermodyna- 
mique par rapport aux hydrates : 


«} 


dans laquelle qg représente la chaleur absorbée par l'arrachement à 
l'hydrate d'une molécule-gramme de H?0 à l'état liquide, / celle qui 
correspond à la vaporisation de cette eau, et P la tension de décom- 
position de l'hydrate à la température absolue T. Le remplacement 
de !{ par sa valeur déduite de l'équation de Clapeyron-Clausius 
donne : 
dl Ë 
GR 2 @ 
dT RT: 
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où p représente la: tension de vapeur de l'eau pure à la même tem- 
pérature absolue T. 


Si nous considérons deux températures voisines T,T;, nous avons 


par intégration de (2j en posant À =F, et É =F, : 
1 2 


F, — —q{(T;—7T;) 


RE GOETT, 


d'où : 
__ 2,303 >” 0,002 X T, T; (log F, — log F:) 
_ TT 
Appliquons cette formule à l'étude des deux hydrates dont nous 
avons déterminé les tensions de vapeur aux températures de 14°,5 
et de 17, soit aux températures absolues de 283°,5 et de 290. 


1. Hydrate à une demi-molécule d'eau. 


Les rapports F, et F;, ont ici pour valeurs respectives 0,657 et 
0,81. Ces chiffres donnent pour g la valeur de 13,96 calories. 


IL. Hydrate à une molécule d'eau. 


Le rapport F,, à 14°,5 est égal à 0,781. Le rapport F,, à 17%, est 
égal à 0,925. 

Ce qui donne pour g une valeur de 11 calories. 

Ainsi‘donc la fixation de la première eau d'hydratation s’accom- 
pagne par molécule-gramme de 120 de 13,9 calories, la seconde 
de 11 calories. 


(Laboratoire de Chimie phrsiologique de l'Université de Louvain. 
Professeur, KF. Malengreau, directeur. 


N° 65. — Action d’une haute température et de la pression 
sur quelques dérivés de l’acide benzoïque ; V. IPATIEF, 
N. ORLOF et À. PETROF. 


(2).2.1926.) 


Dans un article de V. Ipatief et N. Orlof sur la condensation du 
phéuol avec les alcools méthylique et éthylique (1), nous avons 
exprimé la supposition que la formation d'alcoylphénols peut se 
faire par voie de transformation isomérique des éthers-oxydes cor- 
respondants, à une haute température et sous pression. Dans le 


{1) Bull. Soc. chim., 15. 
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présent article, nous avons essayé d'expliquer l'influence de ces 
facteurs sur quelques dérivés de l'acide benzoïque. 

Selon Cahours (1), le chauffage de l'éther méthylique de l'acide 
salicylique avec un excès de baryte anhydre donne de l’anisol et 
du carbonate de baryum. Exactement de la même laçon, le chauf- 
fage avec la baryte de l’éther éthylique de l'acide salicylique, con- 
duit, suivant Cahours (2) et Baly (3), à la formation de phénétol. 
Désirant établir si réellement 1a baryte caustique est nécessaire 
pour l'enlèvement de CO, nous avons entrepris la décomposition 
des éthers méthylique et éthylique de l’acide salicyliqne sans oxyde 
de baryum dans la bombe d'Ipatief. Par chauilage à 340-350° pen- 
dant 2 à 3 heures on a obtenu avec un bon rendement, jusqu'à 60- 
70 0/0, de l'anisol, ou du phénétol, respectivement. 

.Le reste était du phénol, 15 0/0, et une matière résinitiée. 

La pression avait atteint 170 atm., et dans quelques expériences, 
ponr obtenir une pression plus forte, on comprimait encore de l'hy- 
drogène dans l'appareil. L’élévation de la pression n'a toutefois 
manifesté aucune influence sur lerendement en des divers produits 
de la réaction. L'analyse des gaz a domné en moyenne les résultats 
suivants : 


C10 — 61 0/0; C5H* — 33 0/0; CO — 1 0/0. 


Ainsi l'enlèvement de ‘CO? se faït sans oxyde de baryum, et le 
rôle de ce dernier dans la réaction de Cahours et de Baly se ramène 
à la formation d'un phénolate de baryum non volatil, ce qui per- 
met d'élever la température de la réaction. 

Désirant continuer l'étude de la réaction des hautes températures 
sur d’autres dérivés de {acide benzoïque, nous avons préparé 
l'éther méthylique de l'acide méthylsalicylique et l'éther méthylique 
de l'acidé p-méthoxybenzoïque, les deux par passage d’un courant 
de HCI dans la solution des acides correspondants dans l'alcool 
méthylique. 

L'etfet du chauffage sur les deux isomères indiqués s'est trouvé 
ditférent. L'éther méthylique de l'acide méthylsalicylique, après 
avoir été chauffé à 400-130° pendant 4 heures, s'est montré parfai- 
tement inaltéré. Par chauffage à la même température et pendant 
deux ‘heures de l'éther de l'acide p-méthoxybenzoïque il s'est pro- 
duit un changement moléculaire accompagné d'une décomposition 
profonde, d'une scission de la molécule d'éther. Dans les gaz, outre 
l'anhydride carbonique, on trouva une grande quantité d'éthylène, 
et dans la bombe du charbon et une résine, desquels, au moyen 
de l’éther, on a pu extraire une petite quantité d'anisol et de l'éther 
de l'acide p-méthoxybenzoïque non décomposé. 

Ensuite furent soumis à une haute température : l’éther phény- 
lique de l’acide 0o-oxybenzoïque {salol\, l'acide o-nitrobenzoïque et 
son sel de baryum, ainsi que l'acide p-nitrobenzoïque. Le chautlage 


M, CR, t. 64, p. 69; CL 48, p. 65: t. 52, p. 327: t. 74. p. 2. 
dr GR, t 74, p. 311. 
(8 C. R., t. 70, p. 269. 
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du salol dans la bombe de V. Ipatief, jusqu'à 400-420°, pendant 
? heures, a donné, outre la xanthone et le phénol indiqués par 
Græbe (1), une petite quantité d'éther diphénylique. 

Ce dernier, d’ailleurs, ainsi que nous nous en sommes convaincus, 
se forme toujours dans la distillation du salol, sous la pression 
ordinaire. 

L'acide o-nitrobenzoïque a été chauffé avec de l'eau et de l’alu- 
mine pendant 2 heures vers 310°, et son sel de baryum avec de 
l'eau seulement à la même température et pendant le même temps. 
Le résultat fut le même dans les deux cas : une petite quantité de 
nitrobenzène, 2 à 3 6/0, une décomposition profonde avec tormation 
de charbon et de résine. L'acide p-nitrobenzoïque dans les mêmes 
conditions ne donne même pas de traces de nitrobenzène, et la 
majeure partie de la masse est transformée en une masse char- 
bonneuse. 


N° 66. — Méthode pour déterminer l’isomérie cis-trans 
des corps cycliques; par M. G. VAVON. 


(10.2 1926.) 


La détermination de l'isomérie cis-trans des composés cycliques 
constitue un problème délicat souvent difficile à résoudre. 

Lorsque le corps est bisubstitué et qu'il présente deux fonctions 
capables de réagir l'une sur l’autre, la formation d'un dérivé intra- 
moléculaire (anhydride, lactame, etc...) caractérise l'isomérie cis. 

Dans le cas où les deux substitutions sont identiques et où la 
formule est susceptible de présenter un plan de symétrie, l’isomère 
trans peut être dédoublable en deux corps actifs, tandis que le cis 
est toujours indédoublable par nature (2). 

En dehors de ces cas particuliers nettement tranchés, on n'avait 
guère jusqu’à ces dernières années, d'autre ressource que de con- 
sidérer comme isomère trans, le corps le plus stable et ayant le 
point de fusion le plus élevé, ceci par analogie avec les quelques 
cas connus par ailleurs. 

Depuis quelque temps on dispose de nouvelles méthodes. 

Bœseken (3) et ses élèves étudiant les «-diols cycliques ont 
montré que l'isomère cis forme un complexe avec l'acide borique et 
augmente beaucoup la conductibilité de cet acide en solution 
aqueuse. De plus le cis donne un produit de condensation avec 
l'acéttone. Le trans ne donne rien de tel. 

7 Cette double règle vaut, pour les cyclopentanediols, mais elle est 
partiellement eu défaut pour les cyclohexanediols; dans ce cas les 
deux isomères sont en effet sans action sur l'acide borique. 

v. Auwers comparant quelqués dérivés cyclohexaniques obte- 


(1) © R., t 254, p. 281. 

‘2: Le cis pourrail être dédoublable si l'on supposait le evcle rigide 
et non plan. 

3 À. Tr. Ch. P.-B., 1921, t. 40, p. 351-390. 
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nus par la méthode de MM. Sabatier et Senderens aux mêmes 
dérivés obtenus par hydrogénation au platine a trouvé une diffé- 
rence systématique dans les constantes physiques des deux séries : 
la densité et l'indice sont plus petits, la réfraction moléculaire plus 
grande pour les premiers corps que pour les seconds. 

Aux premiers, v. Ausvers attribue la constitution trans, aux 
seconds la constitution cis (1), par analogie avec ce que l'on observe 
sur les dérivés aromatiques isomères de position: pour ceux-ci la 
densité et l'indice sont d'autant plus grands et la réfraction molé- 
culaire d'autant plus petite que les substitutions sont plus rap- 
prochées. 

Cette hypothèse trouve une vérification directe dans le cas sui- 
vant : les deux amines cis et trans correspondant à l'oxime de l'iso- 
phorone-carbonate d'éthyle ont été obtenus par Skita (2); or celle 
qui donne une lactame, c'est-à-dire l'amine cis, présente la plus 
grande densité, le plus grand indice, la plus faible réfraction molé- 
culaire. 

Skita (3) étudiant l'isomérie des dérivés cyclohcxaniques est 
arrivé à la conclusion suivante : dans l'hydrogénation des corps 
non saturés, le milieu acide favorise la formation de l'isomère cis, 
le milieu neutre ou basique la formation de l'isomère trans (l’iso- 
mérie trans étant déterminée par la règle de v. Auwers). 

MM. Chavanne et Becker () étudiant l'hydrogénation des xylènes 
ont montré que le carbure obtenu est différent suivant qu'on emploie 
le nickel ou le platine : le dérivé trans domine dans le premier cas, 
le dérivé cis dans le second. 

Une étude des cyclohexanols orthosubstitués a conduit MM. God- 
chot et Bedos (5) à considérer comme isomère cis l'alcool obtenu en 
faisant agir un magnésien sur l’oxyde de cyclohexène d'après la 
réaction suivante : 


re FN 
HN [ne O-Mg-l 
| (DO +R-Mgt | | 

H. IR 

SaurT NI 


Il est naturel d'admettre pour l'oxyde de cyclohexène la formule 
ci-dessus où les deux hydrogènes figurés sont en cis ; s’il n'y a pas 
de transposition au cours de la réaction, l'alcool obtenu aura lui 
aussi la constitution cis. 

Dans le cas des ortho-ruéthylcyclohexanols, le dérivé cis (ainsi 
défini) a une densité plus faible et un indice plus petit que l'isomère 
trans, à l'encontre de ce que donne la règle de v. Auwers. 

Cette rapide esquisse suffit à montrer la difficulté du problème, 


Uj v. Auwers. Lieb. Ann., 1920, t. 420, p. 92. 

{2) SkrrA, D. ch G., 1907, t. 40, p. 4167; Lieb, Ann., 1922, L 427, p. 92. 
(81 SkiTA, Lieb. Ann., 1923, t. 431, p. 1. 

(& Cuavanxe et Beck. Bull. Soc. chim. Belge, 1922, t. 1, p. 9+. 

(5) Goncuor et Bevos, Bull. Soc. chim.'4;, 1925, t. 37, p. lit. 
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de peu de méthodes générales dont on dispose et l'intérêt qu'il y 

aurait à .en trouver de nouvelles. | 
da théorie de l'empéchemenälstérique me paraît susceptible d'a 

porter une contribution importante à l'étude de ce problème T). 


Empéckement stérique. 


La notion d'empêéchement stérique précisée ‘et développée par 
Victor Meyer se résume en ceci: 

‘Quand au voisinage d'une fonction on remplace un hydrogène 
par un radical, les réactions de la fonction sont entravées par:suite 
de l'encombrement apporté par le radical, encombrement qui se 
traduit par une protection de la fonction ‘centre les molécules du 
réactif qui doivent cheminer jusqu'à elle afin de réagir. 

-Gette théorie a suscité un grand nombre de travaux. Si elle est 
assez ‘bien vérifié par les premiers en date, elle est par contre 
battue en brèche dans bon nombre de mémoires publiés par la suite. 

Aujourd'hui, elle paraît tombée dans l’eubli. Etle peut cependant 
rendre d'appréciables services. 

Sans doute l'introduction ‘d'un radical dans une molécule apporte 
autre chose qu'un encombrement de l'espace; elle apporte une 
influence que, faute de mieux, j'appellerai effet chimique-du radical. 

L'effet chimique varie essentiellement avec les réactions, ertravant 
l'une, facilitant l'autre. 

L'effet -stérique, au contraire, se fait sentir, sinon avec la même 
intensité, du moins dans le méme sens pour toutes les réactions qui 
se font directement sur la fonction envisagée. 

La résultante de ces deux effets, seule est accessible à l'expé- 
rience. Elle pourra être de sens opposé à l'effet stérique. 

Toutefois si l'on considère seulement des radicaux à individua- 
lité chimique peu marquée comme les radicaux alcoyles, l'effet chi- 
mique sera faible et contrariera peu l'empêchement stérique. 

Restreinte à ce domaine qui ne contient plus que la comparaison 
de corps homologues ou isomères, la théorie de l'empéchement sté- 
rique se trouve en accord avec bon nombre de réactions. 

Parmi ces réactions, je citerai l'éthérification des alcools par 
les acides organiques faibles, avec ou sans catalyseur et la 
saponilication des éthers-sels (2), les réactions des cétones avec 
le bisulfite de soude, l'hydroxylamine, la phénylhydrazine (3;. 


(1) J'ai déjà attiré l'attention des chimistes sur ce point dans une con- 
férence fuite au laboratoire de M. HALLER, ltevue générale des Sciences. 


14, p. Do. 

{, MexscucrkiN, nn. de Ch. et Ph. (61, 1.20, p. 2X9; t. 23, p. 14; t. 30, 
p. SL — A. Ilazcen, €. 1, t 409, p 113. — Pernekxko-KRITSCHENKO. 
BOGATSKY, LUBMAX, Zeit. phys. Ch, 195, 0 445, p. 2X4. — WBGSCHBIDER, 


Mon., t. 46. p. 77; t. 24, p. 597; t. 33. p. 357. — ANxscuürTz. D. ch. G.,t. 30, 
p. 062. — Braisk, C. AR. 1 408, p. 675. — KELLAS, Zeit. phys. Ch., t. 24, 
p. 221. — Suiru et Orssox, Zeil. phys. Ch., 1923, t. 448. p. 99. 

(8) Baum, 9. ch. G. ii, t. 28, p. 3207. — A. HazLen, Bull. Soc. chim. 
4,0 84, p. IUN5. — PEerTRkNKO, KRITSCHEKNKO €t ELTCHANINOrFF, J. Soc. 
Cl Lusse, 1.35, p. 456. — STEWART, Chem, Soc., t. 87, p. {no et 410. 
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Si l'on applique la théorie de l'empéchement stérique aux iso- 
mères cis-trans, en s'en tenant aux réactions pour lesquelles elle & 
fait ses preuves par ailleurs, on aura les plus grandes chances de 
succès : l'effet chimique du radical doit en effet être assez semblable 
dans les deux isomères ; l'effet stérique sera au contraire très diffé- 
rent, surtout dans le cas des dérivés «, pour lesquels le radical est 
voisin de la fonctlon dans le dérivé cis et séparé d'elle par le plan 
du cycle dans le dérivé trans. 

L'effet stérique sera donc dominant. Par suite Les réactions des 
dérivés cis seront plus lentes que celles des dérivés trans et ceci d'au- 
tant plus que le radical sera plus ramifié, plus encombrant au voisi- 
nage immédiat de son point d'attache. 


Hydrogénation catalytique. 


Parmi les réactions sensibles à l'empêchement stérique je signa- 
lerai tout spécialement l'hydrogénation catalytique par le noir de 
platine. 

Ce lait a été établi sur les acides cinnamiques suivants : 


CH 
CfIB5-CIH - CH-CO'H 4 
. Cél5-C-CH-CO?H 
Pa ru ee 
CSH5-CH-C-CO’ti CSH5-C—C-CO'H 


ainsi que leurs éthers méthyliques et éthrliques (1): sur les hep- 
tèue Isomèr>s (2) : 


CIB 


C'iF-CH-CH-C'5 YC: CH-G7 
CH 
CH CI © CH 
NC-CH-CIr Nc=ce 
CAF: ons Ka 
sur les nonanones suivantes (3) : 
CIF 
CAP-CH2-CO-CH2-CAP CH-CO-CIP-C'P 
CE 
CB, CH CH*, Poil 
>CIH-CO-CHE CHE C-CO-CL CIF 
1H” NCH: CH3/ NCIS 


{ti Vavonx et Husson, C. It, 1923, €. 176, p. 9N9. 
12) Vavox et Kcrineu, €, 1è., 1933, € 177, p. 401. 
{3j Vavon et Ivaxorr, CC. 11, 1923, €. 477, p. 405. 
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Ceci résulte également d'un travail récent de Lebedef, Kobliansky 
et Yakubchick sur l'hydrogénation des corps éthyléniques (1). 

L'hydrogénation est d'autant plus difficile que les radicaux sont 
plus nombreux ou plus ramifiés au voisinage de la double liaison à 
Saturer. 

L'effet stérique est donc dominant dans les hydrogénations au 
noir de platine. 

Ce fait va nous permettre de prévoir lequel des deux alcools cis 
et trans se formera dans l'hydrogénation catalytique d'une cétone 
cyclique substituée. 

Raisonnons sur le cas simple de l'«-propyl-cyclohexanone pour 
laquelle l'expérience a été faite. 

Considérons le schéma employé habituellement pour représenter 
une telle cétone. 

C7 


cs 


Les deux valences qui relient l'oxygène au carbone sont dans un 
plan perpendiculaire au plan de l'hexagone ; l'une est en dessus de 
<e plan, l'autre en dessous, l’une est en cis, l'autre en trans par 
rapport à C3I[7.Sila molécule d'hydrogène atteint la fonction cétone 
par la partie inférieure du plan du cycle elle rompt la valence trans; 
l'atome d'hydrogène qui se fixe sur le carbone est lui-même en 
trans (2) et par suite l'oxhydrile en cis par rapport à C3H7. On a 
ainsi l'alcool cis (1). 

Si la molécule d'hydrogène atteint la fonction cétone par la partie 
supérieure, il se fait au contraire l'alcool trans (I). 


CH CH? 
| : Lu 
_… 
(b € Dc-0 () €_»e-0 
Tu 
Y Y 
CHE CP 
oH il 
| 
| | 
H OH 


Or le radical C*H° protège la fonction cétone contre les molécules 
qui viennent de la partie supérieure, il protège la valence cis : il ne 
protège pas la valence trans. L'hydrogénation se fera donc le plus 


) Lénenev, KonLiANSKY, YARUBCIHIEK, Chem. Soc. 1925, t. 427, p. 417. 

{2j Ce raisonnement suppose exact.le principe de l'addition cis. Ce 

principe semble bien établi pour les hydrogénations catalytiques dans 
le cas des corps acétyléniques. BouraueLr. C. 22, 1925, t. 480, p. 1755. 
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souvent suivant le schéma (l). L'alcool formé sera un mélange riche 
en isomère cis. 

En résumé la théorie de l'empêéchement stérique conduit aux con- 
clusions suivantes : Par hydrogénation catalytique au noir de pla- 
tine d'une cétone cyclique x-substituée, on obtient un mélange à par- 
ties inégales des deux alcools isomères, le plus abondant étant l'iso- 
mère cis. 

L'alcool cis s'éthérifie plus lentement que l'alcool trans, les éthers 
cis se saponifient plus difficilement que les éthers trans. 

Que donne l'expérience ? 

Je résumerai ici très brièvement les résultats obtenus sur les 
orthopropyl-orthocyclohexyl-cyclohexanols, sur les menthols, sur 
les bornéols, me proposant de développer ces résultats dans des 
mémoires qui paraïîtront prochainement au Bulletin. 


ORTHOPROPYLCYCLOHEXANOLS (en collaboration avec M. ANZIANI (1). 


L'hydrogénation catalytique de l'orthopropylphénol ou de l'ortho- 
propylcyclohexanone donne un mélange des deux alcools où domine 
nettement l’un des isomères que, dès maintenant j'appelle cis pour 
simplifier le langage. 

L'alcool trans est préparé par hydrogénation de la propylcyclo- 
hexanone par le sodium et l'alcool, ou par isomérisation à 160°, du 
dérivé sodé de l'alcool cis. Chacun de ces alcools est purifié par 
saponification fractionnée et cristallisation répétée de son phtalate 
acide. 

La vitesse d'éthériflcation peu différente quand on opère sans 
catalyseur est environ deux fois plus lente pour l'alcool cis que 
pour l’alcool trans quand on emploie l'acide acétique contenant 
2 0/0 d'acide sulfurique (T — 39°). 

La saponitication est plus lente pour les éthers cis que pour les 
éthers trans, le rapport des vitesses est d'environ 2,5 pour les iso- 
valérates (dans l'alcool à 75 0/0 T — 3%), de 3,5 pour les benzoates 
{dans l'alcool à 75 0/0, T — 17%), de 3,5 pour les succinates acides 
(dans l’eau, T — 1%) et de 5 pour les phtalates acides (dans l'eau, 
T = 17). 


ORTHOCYCLOHEXYLCYCLOHEXANOLS (en collaboration avec 
M. Anzrani et M. HERYNK (1). 


L'hydrogénation catalytique de la cyclohexylcyclohexanone en 
milieu acétique donne un mélange très riche en alcool cis qu'on 
purifie par cristallisation ou mieux par saponification partielle de 
son succinate acide. 

L'alcool trans est préparé par hydrogénation de la cyclohex\1- 
cyclohexanone avec le sodium et l'alcool. 


{1} Ces résultats ont été exposés à la Société chimique isection de 
Nancy), Bull, 1925, t 37, p. 1126. 
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Qa le purile par l'intermédiaire de son succinate acide. 

L'éthériflcation est plus lente pour l'alcool cis que pour l'alcool 
trans, c'est ainsi que, toutes choses égales d’ailleurs æn a 19 0/0 
d'éthérifié pour le cis contre 27 0/0 pour le trans (acide acétique à 
139°) et 19 0/0 pour le cis contre 63 0/0 pour le trans (acide acétique 
contenant 2 0/0 de SO‘H!, à la températuve de 39°). 

Le rapport des vitesses de saponification des éthers trans et cis 
est de 30 pour lessuccinates acides (eau ou alcoel à 75 0/0,T = 39°). 


MenraoLs (en collaboration avec M. Counerc (1). 


A la menthone gauche [a];:,5 —— 30° correspendent deux men- 
thels, le menthol ordinaire{a],;, — — 62° et un menthol droit liquide, 
le néomenthol (2) [als39 = + 22°. 

L'hydrogénation de la menthone gauche par le noir de platine, en 
solution dans l'éther, donne un mélange des deux alcools ayant un 
pouvoir rotatoire, d'environ + 12. Ce mélange contient donc 85 0/0 
de néomenthol (isomère cis) contre 15 0/0 de menthol ordinaire 
(isomère trans). 

En employant l'acide acétique comme solvant le néomenthol est 
encore le produit principal, toutefois le mélange est un pcu moins 
dextrogyre [a]:3 = <+- 6°. 

Le néomenthol est purillé par cristallisation de son succinate 
acide. 

L'éthériflcation est plus lente pour le néomenthol que pour le men- 
thel ordinaire, c'est ainsi qu'on a dans les mêmes conditions comme 
fraction éthérifiée respectivement 7 0/0 contre 2% 0/0 (avec l'acide 
acétique à 10%) 18 0/0 contre 29 0/0 (avec acide butyrique à 109‘). 
14 0/0 contre 52 0/0 (avec l'acide acétique contenant 5 0/0 d'acide 
chlerhydrique à la température de 40° . 

La saponilication est plus lente pour les éthers du néomenthol 
que pour ceux du menthol ordinaire; le rapport des vitesses est de 
14 pour les isovalérates, de 25 pour les benuzoates, de 32 pour les 
sucecmates acides, de 30 pour les phtalates acides (déterminations 
faites dans l'alcool à 35 0,0 à la température de 3%). 


BorNÉOL et ISOBORNÉOL (en collaboration avec M. PEIGNIER (3). 


Au camphre droit correspondent le borntol droit et l'isobornéol 
gauche. On passe de la molécule de l'un à la molécule de l'autre en 
interchaugeant l'atome d'hydrogène et l'oxhydryle de la fonction 
alcool. Quoique la formule soit plus compliquée ici que dans les 
cas précédents, on peut néanmoins considérer l'isomérie du bor- 
néol, et de l'isohornéol comme une isomérie cis-trans et l'on doit 
s'attendre ici à des résultats analogues aux précédents. 

En effet par hydrogénation catalytique en .miiieu acétique, le 


{) Vavox et Counenc, CR, 1921, € 479, p. 407. 
{2. Piekanb et LiriLeBnv, Chem. Soe., 142, t, 404, p. 109. 
(8: Vavox et Prienten, OC. 18, 1925, t. 184, p. 158. 
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camphre droit donne un mélange d’alcools contenant au moins 
90 0/0 disobornéol gauche (isomère cis). 

L'isobornéol s’éthérifie plus lentement que le bornéol : c'est ainsi que 
l'on a comme fraction éthérifiée toutes choses égales d'ailleurs 20 0/0 
contre 38 0/0 (avec l'acide valérique à 100°), 14 0/0 contre 25 0/0 
{avec l'acide acétique à 100°), 12 0/0 contre 46 0/0 {avec l'acide acé- 
tique contenant 1,8 0/0 d'acide sulfurique T — 39°), 10 0/0 contre 
33 0/0 dans les conditions précédentes mais à 15°. 

L'isobornéol décompose le magnésien du bromure d'éthyle plus 
lentement que ne le fait le bornéol. 

Les éthers isobornyliques se saponifient plus lentement que les 
éthers bornyliques le rapport des vitesses étant de 7 pour les iso- 
valérates, dans l'alcool à 96 0/0 et de 10 dans l'alcool à 75 0/0 
{T = 39°), de 10 pour les benzoates dans l'alcool à 96 0/0 et de 17 
dans l'alcool à 35 0/0 (T — 3%), de 24 pour les succinates acides 
dans l’eau à 16° et pour les phtalates acides de 5 dans l'alcool! à 
96 0/0, de 8 dans l'alcool à 75° et de 24 dans l'eau (T — 3%). 

En résumé dans tous les cas étudiés, l'alcool obtenu par hydro- 
génation catatytique et ses éthers réagissent plus lentement que 
leurs isomères. 

La différence dans les vitesses de réaction est plus marquée dans 
le cas des radicaux isopropyle et cyclohexyle que dans le cas du 
radical propyle. 

C'est là précisément ce que laisse prévoir iæ théorie de l’empé- 
chement stérique. 

D'autre part pour les alcools ou les éthers liquides à la tempéra- 
ture ordimaire, la densité et l'indice sont presque toujours plus 
grands pour l'isomère cis (déterminé par la métho.ie de l'empêche- 
ment stérique) que pour l'isomère trans. 

Ceci se vérifie sur les couples d'isomères suivants : propyleyclo- 
hexanols, isovalérates et benzoates de propyleyclohexyle, isovalé- 
rates et benzeates de bornyle et d'ispbornyle. 

Une seule exception a été constatée, dans le cas des isovalérates 
de menthyle et de néomenthyle, le cis ayant même densité que le 
trans et ua indice un peu plus faible (1). 

La éoncordance entre la méthode de v. Auwers et la mienne 
constitue un argument solide en faveur de chacune de ces méthodes. 

Je poursuis actuellement l'étude de cette méthode en cherchant 
à l'appliquer aux corps cycliques en C°, aux isomères éthyléniques 
cis-trans et aussi à des fonctions autres que la fonction alcool. 


{Laboratoire de Chimie organique de la Faculté des Sciences de Nane.) 


{t) L'isomenthone a une densité plus grande que celle de la men- 
thone. Cette dernière serait done le dérivé trans (CH° par rapport à 
C'H’). Dans le néomenthol, CH serait en trans par rapport à OH et à 
C'H'. Dans le menthol, CH* sera serait en cis par rapport à OH et en 
trans par rapport à C’H’. Chacun de ces dérivés, menthol et néomen- 
thol serait à la fois un corps cis et un corps trans ; on comprend que 
la règle de v. Auwers ne puisse s'appliquer sans ambiguité. 
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N° 67, — Contribution à l'étude de la stéréolsomérie géo— 
métrique dans la série cyclohexanique. Mémoire VI: 
Menthols et menthone ; par M. Pierre BEDOS. 


(25.2.1926.) 


Nous avons montré antérieurement (1), en collaboration avec 
M. Godchot. que l'action de l'acide hypochloreux sur le A;-méthyl- 
cyclohexène conduit à un mélange de deux chloro-2-méthyl-5-cy- 
clohexanols stéréroisomères qui ne diffèrent que par l'orientation 
de l'oxhydryle dans l’espace et par suite correspondent à une même 
chloro-2-méthyl-5-cyclohexanone. L'action de l'iodure de méthyl- 
magnésium sur ces deux alcools chlorés nous avait fourni deux 
diméthy1-2.5-cyclohexanols, par remplacement de l'atome de chlore 
par le radical méthyle ; l’un de ces diméthyl-2 5-cyclohexanols avait 
pu être obtenu isolément dans l'action de l'iodure de méthyl-magné- 
sium sur l’oxyde du 4;-méthyleyclohexène. 

Il nous a paru intéressant de rechercher si ces méthodes de syn- 
thèse de cyclohexanols disubstitués en position 2.5 pouvaient éga- 
lement permettre l'obtention de menthols stéréoisomères (isopropyl- 
?méthyl-5-cyclohexanols). L'exposé de ces recherches fera l'objet 
du présent mémoire. 

Si on fait exception des menthols actifs, qui sont en dehors du 
cadre de nos recherches, la théorie permet de prévoir deux men- 
thones stéréoisomères et quatre menthols correspondant deux à 
deux à chacune de ces menthones. Plusieurs menthols inactifs ont 
été décrits par divers auteurs, et, lorsqu'on fait la bibliographie de 
ces composés, il est souvent fort difficile de savoir si tel menthol 
décrit par tel auteur est identique à tel autre signalé antérieure- 
ment, ou en est différent; aussi, resterons-nous très réservé sur ces 
considérations. 

Urban et Kreemers (2), les premiers, en 1894, signalèrent un men- 
thol inactif fusible à 31°, obtenu par réduction à l’aide du sodium 
et de l'éther aqueux d’une menthone inactive (Eb.— 205°, oxime 
F.82°). Beckmann (3), en 1897, obtint un menthol inactif fusible à 
49-51°, par dédoublement de la phényl-uréthane du menthol actif: 
Brunei (4) décrivit ensuite, sous le nom de « thyÿmomenthols x et B», 
deux menthols fusibles respectivement vers — 5° et à 2%, fournis- 
sant tous deux le même succinate acide (F. 80°) et le même phtalate 
acide (F. 128) de « B-thymomenthyle » ; ces deux menthols, obtenus 
par hydrogénation catalytique du thymol à l'aide du nickel réduit, 
correspondaient à une même « thymomenthone ». Pickard et Little- 
bury (), en 1912, isolèrent deux menthols correspondant à la men- 
thone de M. Brunei, l’un fusible à 34° (phtalate acide F.130°), l'autre, 
le « aéomenthol », fusible à 51° (phtalate acide F.177°). Enfin, Wal- 


(1) Gopcuor et Bruos, Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p. 1637 et 1926, t. 39, 
p. Ki. - 

(2; UaBan et KarEMkRs, Bull. Soc. chim., 189%, t. 42, p. 1439. 

(3) BkckmMANN Journ. prakt. Ch., 1897, 1. 56, p. 14. 

(4: BRuneL, Bull. Soc. chim., 1905, t. 33, p. 500. 

(5) Prckaup et LrrrikBunY, Journ. chem. Soc., 1912, t. 101, p. 109. 
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lach (1) semble avoir reproduit le menthol fusible à 31-32 par 
réduction d'une menthone inactive à l'aide du sodium et de l'alcool. 

Mentionnons enfin que Kondakow (2), dans une bibliographie des 
menthols, signale un menthol inactif liquide obtenu par Baehr 
(Leipzig, 1898) et dont nous n'avons trouvé aucune indication biblio - 
graphique. D'après Kondakow, le 8-thymomenthol de Brunei serait 
vraisemblablement identique au menthol d’Urban et Kreemers ; le 
même auteur fait remarquer que le menthol de Baehr offre beau- 
coup de ressemblance avec l'«-thymomenthol de Brunel. 

En résumé, il apparaît que les menthols inactifs fusibles vers 31- 
34° et vers 49-5{° sont seuls bien caractérisés, et semblent corres- 
pondre à une même menthone (oxime F. 79-829). 

Nous avons vu dans les mémoires cités précédemment que l’action 
de l'iodure de méthyÿl-niagnésium sur les chloro-2-méthyl-5-cyclo- 
hexanols et sur l'oxyde du A4;-méthylcyclohexène conduit à des. 
diméthy1-2.5-cyclohexanols stéréochimiquement différents de ceux . 
qu'on obtient par hydrogénation du xylénol correspondant ; ce fait 
laissait prévoir qu'il en serait peut-être de même dans le cas des 
menthols, et qu'en soumettant à l’action du bromure d'isopropyl- 
magnésium, d'une part, les deux chloro-2?-méthyl-5-cyclohexanols, 
d'autre part, l’oxyde du 4,;-méthylcyclohexène, on pourrait obtenir 
les deux nouveaux menthols stéréoisomères ; les recherches sui- 
vantes confirment cette manière de voir. 


1. — ACTION DU BROMURE D'ISOPROPYL-MAGNÉSIUM SUR LES 
DEUX CHLORO-2-MÉTHYL-D-CVCLOHEXANOLS. 


1° Action du bromure d'isopropyl-magnésium sur le 
chloro-2-méthyi-5-cyclohexanol Eb,, — 95-97°. 


Le chloro-2-méthyl-5-cyclohexanol Eb,, — 95-97 est traité par le 
bromure d'isopropyl-magnésium d'après le mode opératoire déjà 
signalé maintes fois dans les mémoires antérieurs; les proportions 
utilisées sont les suivantes : magnésium {1£",5, bromure d'isopropyle 
60 gr., chloro-2-méthyl-5-cyclohexanol 30 gr. L'allure de la réaction 
est la même que dans les autres cas étudiés ; nous devons signaler 
cependant que la deuxième phase de la réaction est d'une violence 
souvent dangereuse. 


CH-CIl CH-CH3 

cc? | H2C/N cr 
+ CGHMgBr —»> + CH8 

HC\ /CH-ON HC\Q JCH-0-MgBr 

CH-c1 ÉH-CI 

CII-CIB CH-CH3 | 
H2C/N CH caen SN Or nt 
cl /JCH-0-MgBr 8 JcH-0-MgBr TU 

H-Ci IL-C'H? 


(1) WarLacn, Ann. Chem. 1918, t. 397, p. 21x. 
12} KoNbAKow, Journ, prakt. Chem., 1908, t. 72, p. 1K5. 
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Le produit, isolé comme d'ordinaire, est ensuite soumis à la dis- 
tilfation fractionnée sons pression réduite : 120 gr. de chloro-2- 
méthyl-5-cyclohexanoi ‘ Eb,, — 95-97, traités en quatre opérations, 
fournissent après cinq distillations les fractions suivantes : 


19. E,,—540-56°..,,.,..... 10 grammes 
2, E;; = 630-700 ss 24 en 

3, E;; == 76°-850........... 37 — 

4e, E—86-91o........... 2% — 

5. Résidu................. 25 


L'étude de la fraction Eb,, — 86-91°, très riche en menthols sera. 
seule exposée ici. La fraction Eb,, — 76-85° est constituée par un 
mélange de menthols et de produits de réactions secondaires à fonc- 
tion alcoolique; ces derniers produits constituent également les 
deux premières fractions et ne peuvent être séparés convenable- 
ment que par transformation en allophanates : les difficultés ren- 
contrées dans la préparation de ces dérivés et dans la régénération 
des alcools correspondants ne nous ont pas permis pour l'instant 
d'en fixer la constitution: 

Nous verrons par la suite que cette fraction Eb,, — 86-9l° est net- 
tement constituée par. un mélange de deux menthols stéréoiso- 
mères ; de plus, ce produit brut est souillé de petites quantités de 
dérivés halogénés qui faussent les résultats des analyses et ne per- 
mettent pas de prendre ses constantes physiques dans des condi- 
tions convenables. 

Dans le but de différencier les alcools contenus dans cette frac- 
tion, nous l'avons traitée par les divers réactifs habituels. Malheu- 
reusement, l’action de l'isocyanate de phényle nous a fourni un pro- 
duit huileux qu'il nous a été impossible d'amener à cristallisation : 
de même nous n'avons pas pu obtenir de phtalate acide cristallisé, 
soit par action directede l’anhydride phtalique sur le produit, à 140°, 
soit par action de l'anhydride phtalique sur le produit dissous dans 
la pyridine, à l'ébullition. Par contre, l'action de l'acide cyanique 
nous a fourni un mélange d'allophanates solides qu'il nous a été 
possible de purilier convenablement. 

Allophanate d'un menthol. — Le mélange d'alcools bouillant entre: 
86 et 91° sous 11 mm. est traité par l'acide cyanique, d'après les 
indications de M. Béhal déjà mentionnées à l'occasion des dimé- 
thy1-2.5-cyclohexanols ; comme dans ce cas, le produit s'échaufle 
considérablement et finalement se prend partiellement en masse. 

Le produit semi-solide, écrasé, est soigneusement lavé à l'éther : 
la portion soluble dans l'éther, après évaporation du solvant, est 
soumise à nouveau à l'action de l'acide cyanique. 

L'allophanate brut est soumis à une série de cristallisations frac- 
tionnées dans l'alcool absolu. Une grande partie du produit se pré- 
sente alors sous la forme de petits cristaux groupés en mamelons 
et fusibles à 133°: nous avons pu obtenir environ 12 gr. de ce com- 
posé, qui possède la constitution de l'allophanate d'un menthol: 

Analyse. — Subsl., 06,19): V7, 9,5 à 17°,5: H, —f= 733 mm.: N 0/0, 
12,21. — Théorie pour C''HOSNS: ON A0, 11,57. 
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En outre, dans les têtes de cristallisations de cet allophanate 
F. 133, on sépare une quantité assez importante d'un autre allopha- 
nate fusible à 177%, correspondant à un deuxième menthol : sa pré- 
sence est due à l'impossibilité matérielle de séparer d'une manière 
absolue les deux chloro-2-méthyl-5-cyclohexanols; nous reviendrons 
plus loin sur ce composé. 

La fraction Eb,, — 76-85°, traitée dans les mêmes conditions par 
l'acide cyanique, fournit, elle aussi, une proportion assez forte 
d'allophanate fusible à 133. 


2 Action du bromure d'isopropyl-magnésium sur le 
chloro-2-méthyl-5-cyclohexanol Eb,,— 10%-105° 


Le chloro-2-méthyl-5-cyclohexanol Eb,, — 103-105°, traité par le 
bromure d'isopropyl-magnésium dans les mêmes conditions que 
son stéréoisomère Eb,,— 9-9, fournit également, comme nous 
allons le voir, un mélange de deux menthols. 

La distillation du produit de 4 opérations portant sur 11,7 de 
magnésium, 60 gr. de bromure d'isopropyle et 30 gr. de chloro-2- 
méthyl5-cyclohexanol fournit après cinq distillations les fractions 
suivantes : 


LS Pr À LE RER 22 grammes 
0. En — 11°- 76° cs... . 13 = 
D LA Es = 80°-xx° Suns 6 Rjeet 
40. EE, —8x-95........... 21 — 
5°. Résidu................. 40 — 


Comme dans le cas précédent, et pour les mêmes raisons, l'étude 
de la fraction Eb;, —38-Y>», constituée par uu mélange de deux 
menthols, sera seule exposée ici. 

La fraction Eb,, — 88-95°, traitée par l’isocyanate de phény le ou 
par l'anhydride phtalique, fournit des produits huileux qu'il nous a 
été impossible d'amener à cristallisation. Par contre, comme précé- 
demment, l'action de l'acide cyanique nous a fourni un mélange 
d'allophanates solides que nous avons pu séparer. 

Atllophanate d'un menthol. — Le produit brut de l'action de 
l'acide cyanique sur le mélange d&x>nenthols, purifié comme d'ordi- 
naire par lavages à l'éther, est soumis à une série de cristalisations 
fractionnées dans l'alcool absolu. La majeure partie du produit, 
assez facile à purilier, grâce à sa faible solubilité à froid dans 
l'alcool absolu, se présente sous la forme de petits cristaux groupés 
en mamelons et fusibles à 177°; nous avons pu obtenir assez faci- 
lement 30 gr. environ de ce dérivé. Ce corps possède bien la for- 
mule de l'allophanate d'un menthol : 

Analyse. — Subst.. 0,108; HSO* N/10, 9°:,5 {corr.j: N U/0, 11,25, — 
Théorie pour CHO"N': N 0/6, 11,57. 


En outre, dans les queues de cristallisations, on sépare une petite 
quantité de l’allophanate fusible à 132°: sa présence est due à la 
séparation imparfaite des deux chloro-?-méthyl-5-cyclohexanols. 


SOC. CHIM., 4° SÉR. T. xxXIX 1926. — Mémoires. 44 
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En résumé, l’action du bromure d'isopropyl-magnésium sur les 
chloro-2-méthvl-3-cyclohexauols de têtes et de queues conduit à 
deux alcools que l'on ne peut pas obtenir par cette voie dans un: 
état de pureté convenable, mais que nous avons pu séparer sous 
forme d'allophanates et caractériser par le point de fusion (F. 133 
et EL. 17%; de ces dérivés. Etant donné le mode d'obtention de 
ces alcools, leur constitution est nettement celle de deux menthols 
stéréoisomères, et nous confirmerons plus loin qu'ils dilfèrent uni- 
quement par l'orientation de l'oxhydryle dans l'espace, comme dans 
le cas des dimeéthvi-2,5-cyelohexanols. 


If — ACTION DU BROMUGRE D'ISOPROPYL-MAGNÉSIUM SUR L'OXYDE DU 
A-MÉTIIY LOY CLOHENÈNE-MENTHOL (CIS ! OL-SOPROPYL) ! 


CH°'-CIl 


wc Non 
dl do 
H-C-CH° 


Nous avons vu précédemment que l'action de l'iodure de méthyl- 
magnésium sur l'oxvde du 4,-méthvleyclohexène nous avait fourni 
un diméthvl-2,5-cyclohexanol (allophanate F. 159°), identique à celui 
que nous avions obtenu en traitant le cliloro-?-méthvl-5-cyelohexa- 
nol Éb,,=: 103-105": il n'était pas évident qu'il en serait de même 
dans le eas de l'action du bromure d'isopropyl-magnésium. En etlet 
cette réaction permettait d'envisager la synthèse soit d'un isopro- 
prl-2-méthvl-5-cvelohexanol (ou menthol;, soit d'un isoproprl-2- 
méthyl-4-cyclohexanol, soit d'un mélange des deux ; les recherches 
suivantes montreront que le groupement des substitutions se fait 
absolument comme dans le cas de l'action de l’iodure de méthyxl- 
magnésinuin, avec formation d'uu menthol unique. 

Le mode opératoire utilisé est toujours le même; les proportions 
des divers réactifs sont les suivantes : magnésium 15 gr., bromure 
d'isopropyle K0 gr., oxyde du A,;-méthyleyelohexène 30 gr. L'allure: 
de la réaction est tout à fait normale. 


CH-CH CH-Cil 
C de L IC TN 


20 2C 
0 d & j 


CP-CIB 

°C CHE 

PC CH-O-MgBr 
GN-CH- 


P. BEDOS. 679 


Le produit, séparé comme d'ordinaire, est soumis ensuite à une 
série de fractionnements sous pression réduite; 250 gr. d'oxyde du 
Aa méthyleyclohexène traités dans ces conditions fournissent après 
une série de distillations dans le vide environ 100 gr. d'un alcool 
bouillant entre 88 et 93” sous une pression de 12 mu. dé mercure. 
Comme nous le verrons par la suite, cette fraction Eb,, =: 8-1: est 
constituée par un menthol unique; ce produit ainsi puritié est d'une 
pureté suftisante pour la plupart des recherches à effectuer. En 
outre, on obtient environ 30 gr. de produits de réactions secon- 
daires passant en tête à la distillation: comme dans le cas des 
chloro-?-méthyl-5-cyclohexanols, leur étude ne sera pas exposée ici, 

Ce menthol, après une série de rectitications se présente sous la 
forme d'un liquide incolore, possédant une odeur faible de menthe, 
bouillant régulièrement à 92“ sous une pression de 14 mm. de mer- 
cure; sa densité à 20° est égale à D#—0,901 et son indice de 
réfraction par rapport à la raie D et à la même température est 


rt 1,40186. 

RM. — Zrorie pour GCOHNO :A5,55. — Trouvé : 41,22. 

Analyse. — Subst, De216 0 PQ, Der 2ins COS, 06rGON9: H 0/0, 12,57: 
€ 0/0, 76,56. — ‘Théorie pour: CPH#O : IE 0;0, 2,82; C 0/0, 36,12. 


Traité par l'anhydride phtalique, ce menthol nous a fourni un 
produit visqueux incristallisable. Par contre, l'action de l'isoevanate 
de phényle et de l'acide cyanique engendre respectivement une phé- 
nyl-uréthane et un allophanate cristallisés. 

Phényl-urithane. — Uu mélange de 4 gr. de menthol et de 3 gr. 
d'isocyanate de phényle est chautlé au bain-marie bouillant pen- 
dant une heure environ; on traite ensuite le produit par la ligroine, 
mais la phényl-uréthane ne se précipite pas. Par évaporatiou lente 
du solvant, on obtient un amas de paillettes retenant une grande 
quantité de liquide ; ces cristaux, essorés sur plaque poreuse, sont 
mis à recristalliser dans la ligroïne et essorés à nouveau sur plaque 
poreuse. Cette phényl-uréthane se présente alors sous la forme d'un 
amas de paillettes formant un feutrage épais et fusible à {(49-F10e, 

Analyse. — Subst., 057,212: HSO* N/10, 7,6 (eorr.;; N° 00, 4,78, — 
Théorie pour C'HO'N : N 00, 5,W. 


Atllophanate. — L'alcool issu de l'oxyde du A;-méthrlevelohexène, 
traité par un courant d'acide cyanique nous a fourni un allophanate 
solide ; celui-ci, séparé comme d'ordinaire de l'alcool n'ayant pas 
réagi et de l'uréthane par lavages à l'éther, est purilié ensuite par 
cristallisations fractionnées dans l'alcool absolu. 

La totalité du produit, séparée assez aisément grâce à sa faible 
solubilité à froid dans l'alcool, se présente alors sous la forme d'un 
amas de petits cristaux groupés eu mamelons et fusibles à 177%: cet 
allophanate est identique en tous points à l’'allôphanate du menthol 
issu du chloro-2-méthyl--cyclohexanol Éb,, = 103105: nous avons 
de plus vérifié qu'un mélange des deux est encore fusible à 177. 

Donc, dans ce cas, comme dans celui des diméth\l-2.5-cyrelohexa- 
nols, l’action du bromure d'isopropyl-magnésium sur l'oxyde du 
à,-méthylcyclohexine engendre un seul alcool, identique à celui que 
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fournit l'action du bromure d'isopropyl-magnésium sur le chloro-2- 
méthy1-5-cyclohexanol Eb,, = 103-105°; ce fait fixe nettement la 
constitution de cet alcool. 

L'obtention du menthol, allophanate F. 17%, à partir de l'oxyde 
du 4,-méthyleyclohexène permet, dans une certaine mesure, de 
penser que le groupement isopropyle et l'oxhydryle sont d'un même 
côté du plan du cycle (cis : ol-isopropyl). D'autre part, d'après la 
synthèse, et comme nous le confirmerons plus loin, le menthol, 
allophanate F. 133, ne diffère du précédent que par l'orientation de 
l'oxhydryle dans l'espace: par suite, vraisemblablement, le grou- 
pement isopropyle et l'oxhydryle doivent être de part et d'autre du 
plan du cycle (trans: ol-isopropyl). L'état actuel de nos connais- 
sances ne nous permet pas de donner d'indication sur l'orientation 
du groupement méthyle par rapport au groupement isopropyle. 


III. — Essai DE RÉGÉNÉRATION DES MENTHOLS DES ALLOPHANATES. 
URÉTHANE D'UN MENTHOL. 


Nous avons vu que l'action du bromure d'isopropyl-magnésium 
sur les portions de têtes et de queues de la distillation de la méthyl- 
chlorhydrine nous a fourni des mélanges de deux menthols sté- 
réoisomères : nous avons pu, il est vrai les caractériser par les allo- 
phanates fusibles à 177 et à 133°, mais il ne nous a pas été pos- 
sible d'obtenir par cette voie les alcools eux-mêmes dans un état 
de pureté satisfaisant. Cependant, l'un de ces menthols (allopha- 
nates F. {71°) est engendré seul dans l'action du bromure d'isopro- 
.pyl-magnésium sur l'oxyde du 4;-méthyleyclohexène, et nous 
-avons pu l'obtenir par cette voie dans un état de pureté qui nous 
-a permis de le décrire. 

Etant en possession d'une quantité assez considérable de chacun 
des deux allophanates, nous avons tenté d'en régénérer les alcools 
correspondants, comme nous l'avions déjà fait dans le cas des 
diméthy1-2.5-cyclohexanols ; malheureusement, dans ce cas particu- 
lier, la scission de la molécule ne se fait pas comme dans la majo- 
rité des cas avec mise en liberté de l'alcool, et la dégradation de la 
molécule s'arrête à l'uréthane. 


CH-CIB CH-CH5 
H2C/ NCH? | H2C 7 NCH? 
—> 
IC JGH-0-CO-NH-i-CO-NH2 ic Jeu-0-Co- ir 
CH-C'H7 CH-C3H7 


L'allophanate est traité par une solution étendue de potasse en 
excès, à l’ébullition; après deux heures de chautle, on laisse refroidir 
le produit : la couche supérieure se prend en une masse cristalline. 
Celle-ci est séparée par extraction à l'éther; la solution éthérée, 
lavée à l'eau, est ensuite séchée avec du sulfate de soude anhydre. 
Après évaporation de l'éther au bain-marie, on obtient un produit 
cristallisé que l’on purifie par cristallisations dans l'alcool. 

Cette opération a été effectuée sur 30 gr. (en 3 fois) d'allophanate 
fusible à 177° et sur 10 gr. d'allophanate fusible à 13%; pour les 
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deux allophanates, nous avons obtenu le même composé. Ce pro- 
duit se présente sous la forme de belles aiguilles incolores fusibles 
nettement vers 111-118; le dosage de l'azote en fait nettement 
l'uréthane d’un menthol. 

Analyse. — Subst., Oe',2N25; V, {8ee,2 à 20°; H,— f—714 mm.; N 0,0, 
7.36. — Théorie pour C''H*'O'N : N 0/0, 7,03. 


Nous avons alors tenté de régénérer les menthols des allopha- 
nates par destruction de ces dérivés par la chaleur, par la méthode 
mise au point par M. Grandière (1): 5 gr. d’allophanate fusible à 
177° ont été chauffés dans le vide : la décomposition commence à 
230° (température du bain de chauffage), mais ce n’est qu'entre 250 
et 280° qu’elle s'effectue normalement. Le produit de la décomposi- 
tion se condense presque en totalité cristallisé dans le tube à déga- 
gement du ballon de décomposition, et on ne recueille que des 
traces de produit liquide : la quantité de produit condensé, liquide 
ou solide, est très faible ; c'est pourquoi nous n'avons pas pour- 
suivi l'étude de cette réaction. 

Ce fait assez anormal de destruction des allophanates à l'état 
d'uréthane n'a cependant rien d'extraordinaire; en effet, M. Béhal (2) 
a signalé que, dans la régénération des alcools de leurs allopha- 
pates à l’aide des solutions alcalines, on obtient parfois une petite 
quantité d'uréthane. Dans le cas particulier de nos allophanates, 
cette réaction secondaire devient prépondérante, et la formation de 
menthol est quasiment nulle. 

Il est un fait assez intéressant à signaler : la destruction des 
allophanates 17% et F. 133°, nettement diftérents, nous a fourni 
une seule uréthane. Les deux menthols correspondant à ces allo- 
phanates auraient-ils la même uréthane ? C'est peu probable et il 
semble plutôt que pendant la destruction des allophanates, réac- 
tion assez brutale, il se produit une transposition tendant à fournir 
l'uréthane la plus stable. Dans cet ordre d'idées, nous signalerons 
plus loin des faits relativement anormaux dans la réduction de la 
menthone dans diverses conditions. 


IV. — MEnTHoxt. 


CH: 

dr 
12 CH? 
H?2C C=0 


H 
du 
cr Ve 


Des deux menthoues inactives prévues par la théorie, il semble 


(1 Granprèrr, Bull. Soc. chim., 1921, t. 35, p. 187. 
12) BémAL, Bull. Soc. chim., 1919, t. 25, p. 4%. 
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qu'une seule soit bien connue. Urban et Kreemers (1), les premiers, 
signalèrent une menthone inactive bouillant vers 205° (oxime F. 82°; 
et obtenue par réduction d'un nitroso-menthène par l'acide acé- 
tique et la poudre de zinc. Eiuhorn et Klages (2) obtinrent égale- 
ment cette menthone bouillant vers 201-206 (oxime F. 82) par cycli- 
sation du 8-méthyl-pimélate d'éthyle et condensation avec l'iodure 
d'isopropyle. Brunei (3, ensuite, décrivit sous le nom de « ty mo- 
menthone » une menthone {Eb. — 212%, oxime F. 80°, semicarbazone 
F. 159) obtenue par oxydation des « thymomenthols » issus du 
thymol par hydrogénation catalytique. Pickard et Littlebury (#) 
reproduisirent ensuite la cétone de Brunei, par la méme voice: 
comme nous l'avons déjà mentionné, ils ont étudié plus spéciale- 
ment les menthols correspondants. Enfin, Wallach 19: a signalé à 
deux reprises une menthone (Kb. — 210°, oxime F. 79-80, seinicar- 
bazone F. 212} obtenue par hydrogénation de menthénones. 

Malgré la divergence considérable pour le point de fusion donné 
par Wallach pour la seinicarbazone de cette cétone, la constance 
du poiut de fusion de l'oxime, d'un auteur à l'autre, permet de pen- 
ser que la même cétone a été obtenue par ces divers auteurs. De 
plus Wallach, par réduction de sa menthone, obtint un mélange de 
menthols dont l'un, fusible vers 31-32, semble étre identique au 
menthol d'Urban et Kreemers (F. 31°) et vraisemblablement iden- 
tique aussi à un des menthols de Pickard et Littlebury (F. 34); ce 
fait semble conlirmer encore l'identité de ces menthones. 

Nous devons mentionner cependant que Einhorn et Klages it, 
dans la préparation de la menthone par cyclisation du 8-méthyl- 
pimélate d'éthyrle et condensation avec l'iodure d'isopropyrle, ont 
obtenu, par action de l'hydroxylamine sur la menthone brute, à 
côté de l'oxime fusible à 82°, unc oxime huileuse : les auteurs pen- 
saient qu'elle avait la constitution de l'oxime d'une méthyl-3-iso- 
propyi-2-cyclohexanone. Or, justement, comme nous le verrons plus 
loin, l'oxime de la menthone que nous allons décrire est liquide, ce 
qui permet de penser, avec toutes réserves, que l'oxime huileuse 
de Einhorn et Klages cest peut-être bien l'oxime de la deuxième 
menthone prévue par la théorie. 

Nous venons de voir que l'action du bromure d'isopropyl-magné- 
sium sur les portions de queues et de têtes de la distillation de la 
méthylchlorhydrine fournit deux menthols nettement caractérisés 
respectivement par les allophanatcs fusibles l'un à 17%, l'autre à 
13}; nous avons vu, d'autre part, que l'action du bromure d'isa- 
propri-magnésium sur l'oxyde du 4,-méthvlevelohexène fournit un 
seul menthol caractérisé par son allophanate fusible à 17% et iden- 
tique à celui qui est engendré à partir des portions de queues de 
la méthylchiorhvdrine, 


 Unsax el Karsuers, Pull. Soc, chim., ISS4, 20420 p. Dit 

2, Erknonx et KLAGES, D. ele Gr, LOUE, 34, p. us. 

3 Bauxers, Pull Soc. chün., 1900, 133, p. 0. 

(4, Pichanb et Lrrrcestny, Journ. chent. Soc. 912, t 404, p. f04. 

é Wazracn. Ann. d. Chen, FOSSTE 362, p. 272, et 1913, 1 397, p. 21, 
6, EiñtoRx et KLAGES, D. eh. G., IN01, L 34. p. 4543. 
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D'après les résultats exposés dans les mémoires précédents et 
relatifs aux diméthyl-2.5-cyclohexanols, ces deux menthols doivent 
être les deux alcools stéréoisomères correspondant à une même 
menthone; dans le but de confirmer cette assertion et de recher- 
cher s'ils correspondaient à la menthone déjà connue ou à son iso- 
mère stéréochimique, nous avons soumis séparément à l'oxydation 
chromique les menthols des trois provenances indiquées. 

27 gr. de menthol sont dissous dans 150 cc. environ d'acide acé- 
tique cristallisable; on ajoute par petites portions une solution de 
34 gr. d'anhydride chromique dans 150 cc. environ d'acide acétique. 
L'oxydation est très lente à froid: on chaulfe de temps en temps 
au bain-marie, et on termine la réaction en chauffant une demi- 
heure environ vers 100°. On ajoute alors un grand volume d'eau: la 
cétone se rassemble en grande partie à la surface, et on l'extrait à 
l'éther. La solution éthérée, débarrassée de l'acide acétique par des 
lavages d'abord à l'eau, puis avec une solution saturée de bicarbo- 
nate de soude, est ensuite séchée sur du sulfate de soude anhvdre. 
Après évaporation de l'éther au bain-marie, on soumet le produit à 
la distillation fractionnée dans le vide; la presque totalité du pro- 
duit passe entre #l° et 82° sous une pression de 13 mm. de mer- 
cure : on obtient 20 gr. environ de menthone, au lieu des 26#,6 
prévus par la théorie, soit un rendement de 74 6,0. 

Quelle que soit l'origine du menthol mis en œuvre dans cette 
oxydation, les propriétés physiques de la menthone engendrée sont 
toujours les mêmes, et nous montrerons plus loin que la manière 
de se comporter vis-à-vis des divers réactifs indique bien que nous 
avons obtenu la même cétone dans les trois cas. 

Cette menthone se présente sous la forme d'un liquide légère- 
ment coloré en jaune, possédant une odeur assez nette de menthe, 
bouillant vers 81-82° sous une pression de 13 mm. de mercure: sa 
densité à 16° est D'£ — 0,591 et son indice de réfraction par rapport 
à la raie D et à la même température est nf — 1,111. 


R. M. — Théorie pour CNHO : 46,215. Trouvé : 15,91. 


Analyse. — Subst., O6,2140; FO, Oer,2275; CO, O:r10: 0/0, 1,1; 
C 0/0, 75,73. Théorie pour C'H%O : H 0/0, 11,69; C 0jU, 77,92. 


ssais d'obtention de dérivés cristallisés ‘caractéristiques. — Nous 
avons essayé de caractériser cette menthone par des dérivés eris- 
tallisés, mais les divers réactifs utilisés généralement avec succès 
dans cette série de cétones ne nous ont fourni aucun résultat satis- 
faisant. 

Cette menthone, traitée par le chlorhydrate d'hydroxylamine et 
la soude, en solution hydro-alcooliqne, nous à fourni une oxime 
nettement liquide; ce composé sera étudié plus loin. - 

La semicarbazone de cette menthone n'a pu être obtenue cristal- 
lisée, ni par action du chlorhydrate de semicarbazide et de l'acé- 
tate de soude, en solution hydro-alcoolique, ni même avec la semi- 
carbazide libre neutralisée par l'acide acétique, d'après les indica- 
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tions de Bouveault et Locquin (1), méthode qui nous avait donné 
satisfaction dans le cas de l'orthocyclohexylcyclohexanone. Nous 
avons également essayé de préparer la benzylidène-menthone par 
condensation avec l'aldéhyde benzoïque en présence d'éthylate de 
sodium : nous avons obtenu un produit sirupeux qu'il nous a été 
impossible d'amener à cristallisation. 

Les essais d'obtention d'oxime et de semicarbazone ont été effec- 
tués avec la menthone des trois origines ; les résultats, toujours 
identiques, confirment dans une certaine mesure l'obtention d'une 
même menthone dans les trois cas. Cependant, une objection peut 
être faite à ce raisonnement : on peut supposer que la menthone 
obtenue par oxydation des menthols issus des portions de têtes ou 
de queues de la méthylchlorhydrine constitue un mélange de deux 
stéréoisomères, ce qui pourrait expliquer les diflicultés rencontrées 
par nous dans les tentatives effectuées en vue d'amener à cristalli- 
sation les dérivés signalés ci-dessus. 

Les recherches que nous allons exposer sur la réduction de cette 
menthone et sur l'obtention, à partir de la menthone-oxime des 
trois origines, d'une seule nicuthylamine nettement caractérisée 
montreront avec certitude que nous avons obtenu réellement une 
seule menthone. 


V. — RÉDUCTION ALCALINE ET ACIDE DE LA MENTHONE. 
{SSAI D'OBTENTION DES DEUX MENTHOLS CORRESPONDANTS. 


Nous avons vu précédemment qu'il ne nous a pas été possible de 
régénérer les menthols de leurs allophanates (F. 171 et F. 1:33). 
Or, les recherches de Skita (2) semblent avoir démontré, dans une 
certaine mesure, que, lorsque la théorie permet de prévoir pour 
une cétone deux alcools correspondants stéréoisomères, le mode de 
réduction de cette cétone a une influence souvent notable sur la 
nature stéréochimique de l'alcool engendré : la réduction en milieu 
alcalin fournit généralement les alcools trans, tandis que la réduc- 
en milieu acide conduit souvent aux isomères cis. 

Dans le but d'obtenir le menthol caractérisé par l'allophanate 
fusible à 133, et également dans le but de confirmer que la men- 
thone décrite ci-dessus est l'une des deux menthones stéréoisomères 
prévues par la théorie, et non un mélange des deux, nous l'avons 
soumise, d'une part, à la réduction par le sodium et l’éther aqueux, 
d'autre part, à l'hydrogénation catalytique en solution dans l'acide 
acctique cristallisable. La menthone mise en œuvre pour ces essais 
était obtenue par oxydation chromique d'un mélange des menthols 
issus des chloro-?-méthyl-5-cyclohexanols de têtes et de queues. 

liéduction de la menthone par le sodium et l'éther aqueux. — Dans 
un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux, on met 40 cc. environ 
d'une solution saturée de bicarbonate de soude et 10 gr. de men- 
thone dissous dans 40 cc. environ d'éther; on introduit ensuite 7 gr. 


(fi BouveauLr et Locquix, Bull. Soc. chim., 1905, t. 33, p. 162. 
(2: SkiTa, Annalen der hernie, 1922, t. 427, p. 255 et 1928, L. 434, p. 1. 
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de sodium. par petites portions. Lorsque le métal est dissous, on 
décante la couche aqueuse, on lave à l’eau la solution éthérée et on 
la sèche ensuite sur du sulfate de soude anhydre. 

Après évaporation de l’éther au bain-marie, on soumet le produit 
à la distillation dans le vide : on obtient 68,5 de menthol bouillant 
à 9% sous une pression de {4 mm. de mercure. 


Analyse. — Subst. 0s',2095 ; H‘O, 0,2455; CO", 0,593; H 0/0, 13.17; G 0/0 
77,18. — Théorie pour C'*H*O : H 0/0, 12,82; C 0/0, 76,92. 


Nous avons soumis à l'action de l'acide cyanique 5 gr. de men- 
thol ainsi obtenu par réduction alcaline de la menthone; après 
purification du produit par lavages à l'éther et cristallisations frac- 
tionnées dans l'alcool absolu, nous avons isolé dans la portion 
insoluble dans l’éther uniquement l'allophanate fusible à 17°, cor- 
respondant au menthol issu de l'oxyde du 4;-méthylcyclohexène. 

Nous avons alors essayé d'obtenir le deuxième menthol par 
hydrogénation catalytique de la menthone en milieu acide. 

Hydrogénation catalytique de la menthone en solution dans l'acide 
acétique. — Le catalyseur utilisé dans cette opération était l’oxyde 
de platine préparé par la méthode de Woorhes et Adams (1), modi- 
tiée par Adams et Schriner (2). 

10 gr. de menthone dissous dans 50 cc. d'acide acétique cristalli- 
sable sont mis, avec le catalyseur, dans un flacon à tubulure laté- 
rale; celui-ci, soumis à l'agitation, est mis en communication avec 
un gazomètre gradué, plein d'hydrogène. La quantité théorique est 
tixée en une vingtaine d'heures, avec une seule revivification du 
catalyseur par agitation dans une atmosphère d'oxygène. 

Après séparation du platine par filtration, on ncutralise l'acide 
acttique avec une solution de carbonate de soude, et on extrait le 
produit à l'éther. On lave à l'eau la solution éthérée neutre et on la 
sèche sur du sulfate de soude anhydre. Ensuite, on chasse l'éther 
au baïin-marie et on soumet le produit à la distillation fractionnée 
dans le vide : on obtient environ 7 gr. de menthol passant à la dis- 
tillation entre 90° et 92° sous une pression de 14 mm. de mercure. 


Analyse. — Subst. 0:',2195; H*O, 0,2520; GO", 0,620; H 0/0, 12.75; C 0/0, 
71,03. — Théorie pour C'°H*O : H 0/0, 12,83; C 0/0, 76,92. 


5 gr. de ce menthol ont été traités par l'acide cyanique : comme 
dans l'essai précédent, la presque totalité du produit insoluble dans 
l'éther était fusible à 17%, et nous n'avons pas pu caractériser dans 
les queues de cristallisations de quantité appréciable d'allophanate 
fusible à température plus basse. 

Le fait d'avoir obtenu le même menthol par les deux modes de 
réduction de la menthone est assez anormal, surtout si on remarque 
que justement le composé cis (le terme cis se rapportant à l'oxy- 
dryle et à la substitution la plus voisine) est engendré dans les 
deux cas : en effet, d'ordinaire les dérivés cis sont plus difticiles à 


(4) Voonues et Abaus, J. An. chem,. Soc., 1922, L. 44, p. 1397. 
i2) Anaus et SCNRINER, J. An. chem. Soc., 1983, t. 45, p. 2171. 
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-obtenir que les dérivés trans, et, d'une façon générale, la réduction 
alcaline des cétones de cette série fournit les alcools correspondants 
trans. Il faut remarquer cependant que ces observations ont été 
faites pour des eyclohexanols mono-substitués et pour des cyclo- 
hexanols disubstitués dont les deux substitutions étaient identiques 
{diméthyleycelohexanols!. Dans le cas de cyclohexanols possédant 
deux substitutions différentes, par exemple dans notre cas parti- 
culier des menthols, il semble qu'une (ou plusieurs) des quatre 
formes prévues par la stéréochimie (menthol trans : ol-isoproprl, 
allophanate F. 133) correspond à un édifice moléculaire dont l'équi 
libre final est peut-être plus particulièrement difficile à atteindre. 

A ce fait,on doit rattacher également l'obtention d'une seule uré- 
thane (F. 117-1182), par destruction des deux allophanates des men- 
thols (F. 175 et F. 133°),, 

Quoi qu'il en soit, l'obtention par deux méthodes difiérentes d’un 
seul menthol (allophanate F. 17%) à partir de la menthone issue 
d'un mélange de deux menthols (allophanates F. 177% et K. 143"; 
confirme bien l'obtention d'une seule menthone à partir de ces deux 
alcools. D'ailleurs, nous ne nous sommes pas contenté de cet 
argument et nous avons tenu à confirmer ce fait par l'obtention 
d'une seule menthylamine par réduction de l'oxime correspondant 
à la menthone issue des menthols des diverses origines mention- 

‘ nes au cours de ce mémoire. 


VIE — MENTUONE-OXIME. 
CIF 
| 
CH 
IPC CH? 
H?C C=NX-OH 
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CH 
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Fe 
CB CIB 


Comme nous l'avons signalé à propos de la menthone, divers 
auteurs {Urban et Kreemers, Einhorn et Klages, Brunel, Pickard et 
Littieburs, Wallach) ont signalé vraisemblablement une seule des 
deux oximes prévues par la théorie et lui ont attribué un-point de 
fusion variant, de l'un à l’autre, entre 59° et 82°. Nous avons déjà 
signalé que l'oxime de la menthone obtenue par nous est liquide. 

N'avant pu obtenir à l'état cristallisé aucun des dérivés caractt- 
ristiques de la menthone, nous avons songé à l'aire des dérivés de 
l'amiue correspondante: dans ce but, nous avons préparé l'oxime 
de celte menthone issue des menthols des trois provenances indi- 

 quées plus haut imélhrlchlorhydrine de tête et de queue, et oxyde 
du 4,-méthvleyelohexèene). 

Ou dissout 3 gr. de cblorhvdrate d'hydroxylamine et 5,5 de 
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sonde dans le minimum d'eau; on ajoute à cette solution 15 gr. de 
menthone, et on rend le mélange homogène avec de l'alcool. Après 
deux heures de chauffe à l'ébullition, au baïin-marie, dans un bal- 
lon muni d'un réfrigérant à reflux, on distille une partie de l'alcool; 
ensuite on étend le produit dans un grand volume d'eau et on 
-extrait l'oxime à l’éther. La solution éthérée, lavée abondamment à 
l'eau pour la débarrasser de l'alcool, est ensuite séchée sur du sul- 
fate de soude anhydre. Après évaporation de l’tther au bain-marie, 
on soumet le produit à la distillation dans le vide; la fraction 
Eb,, = 121-125 est constituce par l'oxime de la menthone. 

Cette oxime, provenant des trois origines iudiquées ci-dessus, se 
présente sous la forme d’un liquide incolore, très visqueux, posst- 
dant une odeur prononcée de moisi, bouillant très régulièrement 
vers 12i-125° sous une pression de 10 mm. de mercure ; sa densité 
à 13° est Dj — 0,502; son indice de réfraction par rapport à la 
raie D et à la méme température est a! — 1,4781. 


R. M. — Théorie pour CIOHMON : 50,18. — Trouvé : 50,29, 


© La réfraction moléculaire théorique a été calculée à l'aide de la 
valeur globale du groupement [= N - OH]= 6,55 donnée par Tchou- 
gaeff et Koch (1), et à l’aide des valeurs C=2,501 et H= 1,051 uti- 
lisée couramment. 

Analyse. — Subst. 07,250: V = 19 ce, à 255 He — f = 332,5; N 0/0, 
8.39. — Théorie pour : C'HON : N U;0, 8,28. 

L'obtention d'une même oxime par les trois voies indiquées plus 
haut va être contirruée d’une manière certaine par l'obtention d'une 
mème menthyl-amine, nettement caractérisée, par réduction de 
l'oxime de ces trois origines. 


VIE — MENTHYL-AMINE. 


LD 
TOENSATTENT 
Cl 
| 
CH 
JON. 
AB CP 


En 1905, M. Brunel (2) a fait connaître la « {hyÿ-momenthy-l-amine » 
bouillant à 208 (picrate F. 168-164): celle-ci était obtenue par 
réduction, à l'aide du sodium et de l'alcool absolu, de l'oxime 
{F. 80°) de la « tkymomenthone ». 


(fi Tenoucazre et Kocir. C. R., 1914, € 453, p. 204. 
2; Buuxez, Bull. Soc. chüm., 195, € 33, p. 071. 
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Wallach (2), en 1913, a signalé une menthyl-amine bouillant à 
208 fchlorhydrate F.=>250°, urée F.151-152°, phényl-urée F. 135-136°. 
phényl-thiourée F. 136-13%); cette menthyl-amine était obtenue par 
réduction d'une oxime fusible, comme celle de M. Brunei, à 80°, et 
dont nous avons parlé plus haut. 

Ces deux amines semblent avoir été obtenues à partir d'oximes 
identiques, ou, en tout cas, possédant un même point de fusion. 
Hi eût été intéressant de connaître le mode de réduction utilisé par 
W'allach pour passer de l'oxime à l'amine, car, d'après la théorie, à 
une oxime peuvent correspondre deux amines stéréoisomères, et on 
sait, depuis les travaux de Skita (2), que le mode d'obtention des 
amines de cette série, et en particulier le mode de réduction des 
oximes, influe notablement sur la nature stéréochimique de la molé- 
cule. De plus, il eût été intéressant que les auteurs aient choisi les 
mêmes dérivés pour caractériser ces composés. 

Comme nous l'avons indiqué plus haut, n'ayant pu caractériser 
la menthone par aucun dérivé cristallisé, nous avons tenu à la 
caractériser indirectement parune amine correspondante et obtenue 
dans des conditions déterminées ; dans ce but, nous avons soumis à 
la réduction par le sodium et l'alcool absolu la menthone-oxime 
décrite ci-dessus et obtenne par les trois voies indiquées. 

5 gr. de menthone-oxime dissous dans 100 cc. d'alcool absolu 
sont traités par 7 gr. de sodium ajoutés par petites portions. 
Lorsque tout le métal est dissous, on ajoute un grand volume 
d'eau : l'amine se rassemble à la surface et on l'extrait à l'éther. 
La solution éthérée, débarrassée d'une partie de l'alcool par lavage 
à l’eau, est agitée avec de l'acide chlorhydrique étendu, pour sépa- 
rer l'amine d'une petite quantité d'oxime non réduite; ensuite on 
traite la solution aqueuse du chlorhydrate de l'amine par une solu- 
tion étendue de soude, et on extrait à l'éther l'amine ainsi puriliée. 
La solution éthérée, lavée à l'eau, est ensuite séchée sur du sulfate 
de soude anhydre. 

Après évaporation de l’éther au bain-marie, on soumet le produit 
à la distillation dans le vide : %5 gr. d’oxime traités dans ces con- 
ditions, en cinq opérations, fournissent 13 à 14 gr. de menthyl- 
amine bouillant vers 79-80° sous une pression de 10 mm. de mer- 
cure. 

Quelle que soit l’origine de la menthone mise en œuvre pour la 
préparation de cette amine, les constantes de cette dernière sont 
toujours identiques : elle fournit du reste une phényl-urée caracté- 
ristique, toujours la même. 

Cette amine se présente sous la forme d'un liquide incolore, pos- 
sédant une odeur forte de marée, bouillant très régulièrement 
entre 79° et X0° sous une pression de 10 mm. de mercure ; sa den- 
sité à 95° est égale à D Ë — 0,849; son indice de réfraction par ra»- 
port à la raie D et à la même température est n# — 1,45116. 


R. M. — Théorie pour CHAN : 49,40. — Trouvé : 49,17. 


A} Wazracn, Annalen der Chemie, 1918, t. 397, p. 218. 
{2} SkirA, Annalen der Chemie, 1922, &. 427, p. 255. 
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La réfraction moléculaire théorique a été calculée à l’aide de la 
valeur N = 2,322 de l'azote dans les amines primaires (F. Eisenlohr. 
Tables annuelles de constantes 1912, vol. III, p. 159) et des valeurs 
€ = 2,501 et 11-1,051 utilisées couramment. 

Analyse. -- Subst. Orr,2320; V, 18°,5 à 26°, H, — f — 731: N 0/0, 8,79. — 
Théorie pour C‘°H*N : N 0/0, 9,03. 


Cette amine, traitée par l'acide picrique en solution alcoolique, 
nous a fourni, après évaporation du solvant, un produit huileux 
qu'il nous a été impossible d'amener à cristallisation; par contre, 
il nous a été possible d'obtenir à l’état cristallisé sa phényl-urée, 
en la traitant par l'isocyanate de phényle. 

Phényl-urée de la menthyl-amine. — A une solution de 45,5 de 
menthyl-amine dans 20 cc. environ de ligroïne anhydre, on ajoute 
par petites portions une solution de 45,5 d'isocyanate de phényle 
également dans 20 cc. environ de ligroïne : la réaction s'effectue 
immédiatement avec un dégagement de chaleur considérable, et il 
est bon d'opérer avec précaution, de manière à éviter l'ébullition 
du solvant. On abandonne ensuite le produit au repos pendant 
quelques jours à l'abri de l'air : la phényl-urée se dépose parfois 
en partie à l'état visqueux. Pour isoler le produit, on soumet la 
solution à l'évaporation spontanée. 

Finalement, après plusieurs semaines, on obtient une masse 
vitreuse assez diflicile à amener à cristallisation : étendue sur une 
plaque poreuse, dans le vide sulfurique, elle fournit à la longue 
une pellicule n'ayant aucunement l'aspect cristallin. Cependant, 
après plusieurs mois, avant repris par l'alcool tous les produits des 
différents essais effectués, l'évaporation lente du solvant nous a 
fourni. pour chacun des essais, une masse nettement cristallisée; 
celle-ci, dépouillée d'une très faible quantité d'huile, sur plaque 
poreuse, a pu tre purifiée ensuite sans difficulté par cristallisations 
fractionnées dans l'alcool. 

Nous avons préparé cette phényl-urée avec la menthyl-amine des 
trois provenances mentionnées plus haut (méthylchlorhydrine de 
têtes et de queues et oxyde du 4;-méthyleyclohexène;; quelle que 
soit l'origine de cette amine, on obtient toujours le méme composé. 
La phényl-urée de cette menthyl-amine se présente sous la forme de 
beaux prismes groupés en mamelons, fusibles nettement à 122, 
Nous avons de plus vérifié qu'un mélange de phényl-urte des 
diverses origines est encore fusible à 122°, 

Analyse. — Subst., 66,2530; V—922«5 à 18,5; H,—/f= 747 mm; 
N 0/0, 10,12. — Théorie pour C'’H*ON"; N 0/0, 10,21. 

L'obtention d'une même amine nettement caractérisée, par les trois 
voies indiquées plus haut, montre d'une façon certaine que nous 
avons obtenu une même menthone dans les trois cas. 


CONCLUSIONS. 


En résumé, des recherches que nous venons d'exposer. il résulte 
les faits suivants : 
ie) L'action du bromure d'isopropyl-magnésium sur les chloro-2- 
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méthyl-5-cyclohexanols fournit deux menthols stéréoisomères cor- 
respondant à une même menthone, et, par suite, diflérant l’un de 
l'autre par l'orientation de l’oxhydryle dans l'espace; ceux-ci sont 
nettement caractérisés par les allophanates fusibles à 173° et à 133. 

2) L'action du bromure d'isopropyl-magnésium sur l'oxyde dn 
A,-méthylcyclohexène fournit un seul menthol, allophanate F. 17%, 
identique au menthol issu du chloro-?-méthyl-crclohexanol à 
point d'ébullition le plus élevé. 

Par suite, le menthol, allophanate F. 177, doit être vraisembla- 
blement un menthol cis : ol-isopropyl, et l'autre, allophanate F.1:5}, 
un menthol traus : ol-isopropyrl, l'orientation dans l'espace du 
groupement méthyle n'étant pas précisée: 

3") Ces menthols ne peuvent pas être régénéres des allophanates 
correspondants, car, par décomposition, ces dérivés fournissent 
anormalement une mème uréthane fusible vers 117-11#'; 

4°) La menthone correspondant à ces menthols n'a pas pu être 
caractérisée directement par des dérivés cristallisés, mais nous 
avons pu caractériser nettement une des deux amines correspon- 
dantes, par sa phényl-urée fusible à 122, 

L'existence des quatre menthols racémiques stéréoisomères cor- 
respondant aux deux menthones racémiques cis et trans, prévus: 
par la théorie, semble être ainsi démontrée. 


(Faculté des Sciences de Montpellier. 


N° 68. —— Quelques notes sur l’hydratation du Nopinène;: 
par G. AUSTERWEIL. 


(23.1.1926.) 


L'hydratation du nopinène comprend la fixation d'une ou deux 
molécules d'eau ou d'acide sur la molscule de nopinène. Elle donne 
des alcools (et respectivement leurs cthers-sels) et des glycols ter- 
péniques : l'hydrate de pinène, la terpine, le terpincol et le borntol. 
Nous ctudierons les ditférents processus d'hydratation qui mènent 
à ces alcools à partir du nopinène. 


CH? 
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LA CU < LT 
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s'hvdrate en géncral plus rapidement, et avec de meilleurs rende- 
ments que le pinène (Comp. Perf. et Ess. Oil Record, 1925, p. Sn. 
Nous allons étudier daus le détail le mécanisme de cette hydrata- 
tion. . 

L'hvdratation du nopinène se fait avec des acides anorganiques 


a CH? 
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et organiques, à froid et à chaud. Cette addition d'eau ou d'acide: 
se fait surtout d'abord aux doubles liaisons semicycliques. Ces 
deux doubles liaisons toutefois ne réagissent pas d’une façon égale. 

À froid, avec des acides anorganiques, plus ou moins dilués, 
c'est la double liaison voisine du carbone tertiaire qui se rompt 
sous l'addition d'une molécule d'eau ou d'acide; à froid, les acides 
orgauiques ne réagissent pas avec le nopinène. (A chaud, ou avec des 
acides très concentrés, mais en présence d'eau, c'est la liaison pon- 
tale entre ce carbone tertiaire et le groupe isopropyle qui se rompt.) 

A chaud, à partir d'une certaiue température, variable selon la 
force de l'acide, avec des acides organiques, l'addition d'une molé- 
cule d'acide (ce qui équivaut à une hydratation) se fait à celle des. 
doubles liaisons qui est la plus rapprochée du carbone secondaire. 
Si la température est trop élevée, ou l'acide trop fort (p. ex. l'acide 
sulfurique, l'acide trichloracctique) et surtout en présence d'eau, 
l'addition se fait aussi à la liaison pontale. 1] existe pour chaque 
acide organique d'uue force déterminée une température limite 
jusqu'à laquelle l'addition se fait à la double liaison ; au-delà de 
cette température, l'attaque se fait à la liaison pontale. Cette réac-. 
tion d'addition des molécules d'acide, est, en outre, susceptible 
d'être catalyste par des anhydrides mixtes, comme l'anhydride 
actto-borique. 

L'addition de la première molécule (d'eau ou d'acide se fait à 
chaud à la double liaison voisine du carbone secondaire; done, à 
chaud, avec des acides organiques, il se forme un hydrate, ou un 
éther-sel, tout à fait instable, et qui se décompose immédiatement 
avec régéncration de l'acide et formation de pinène : 
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Cette r'action est presque quantitative pour les phéncls, qui tont 
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fonction d'acides faibles. Si l'on fait réagir des acides dont la force 
est plus grande, il se forme, à côté du pinène, une certaine quan- 
tité d'éthers de bornyle (et peu d'isobornyle) selon la réaction sui- 
vante : 
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Cette réaction est facilement catalyse, comme nous le verrons 
plus loin. 

Si l'addition se fait à la double liaison voisine du carbone ter- 
tiaire, donc à froid, il sc forme un ‘ther-sel, plus ou moins stable 
de l’hydrate de pinène (homonopinol de Wallachi. Il a été possible 
de déterminer la présence et même d'isoler l'éther-sel acide formé 
entre l'acide sulfurique et le nopinène, c'est-à-dire le sulfate acide 
du homonopinol, ainsi que son sel de soude et de potasse, dans les 
eaux résiduaires de la fabrication de l'hydrate de terpine avec le 
nopinène. 

Cet cther-sel acide a éié identifié à l'aide de la formation de 
l'hydrate de pinène, par saponification puis par la formation du 
.- terpinéol. Il se transforme finalement en terpine. 

Les exptriences faites à ce sujet sont décrites plus loin. 

On peut donc, par ces essais, établir le mécanisme de la forma- 
tion de la terpine à partir du nopinène et l'acide sulfurique; elle est 
la suivante : 
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Terpine 


Ceci se passe ainsi, et non avec formation intermédiaire de ter- 
pine à partir de l’hydrate de pinène, car on n'a pas pu isoler l'hy- 
drate de terpine intermédiaire entre l'hydrate de pinène (ou son 
éther} et le terpintol. L'hydrate de terpine semble se former seule- 
nine S partir du terpinéol. (Comp. Wallach, Terpene el Camper, 
p. 249. 

L. l’réparation de l'hydrate de pinène. —9 part. d'acide sulfurique 
à 45 0/0 et part. de nopinène sont fortement agittes pendant environ 
ñ heures à 15-20". La masse devient épaisse; on la précipite dans 
20 parts d'eau additionnte de glace. L’hydrate de terpine se prend 
en masse; on la laisse pendant 12 heures, puis on décante l'acide 
dilué. Cet acide contient environ 2 0/00 (deux pour mille) de l'éther 
sulfonique acide de l'hydrate de pinène : 
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On peut relarguer cet acide à l'aide de sel marin ou de sulfate 
de soude, et le cristalliser dans l'alcool absolu (1. Pour obtenir 


il} Cet acide et ses sels semblent d'un certain intérêt au point de vue 
thérapeutique; ils contiennent la molécule de pinène sous une forme 
soluble dans l'eau, d'une réaction acide ou alcaline à volonté. 
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son sel de soude, on peut diluer le liquide de moitié, le neutraliser, 
ajouter un léger excès de soude ou de potasse caustique puis relar- 
guer le sulfate de l'éther acide avec du sel marin. 

Le sel de soude est assez instable et se résiuilie à l'air s'il est 
légèrement alcalin; on peut toutefois l'obtenir pur en l'essorant 
très rapidement et sous une légère couche d'éther. Repris à l'eau, 
il cristallise difticilement. Précipité avec du CuSO, il donne un sel 
de cuivre jaunâtre. En le chauffant peu de temps avec de la soude, 
il se saponifie et donne l'hydrate de pinène. Ce dernier produit peut 
être entraîné à la vapeur, il est légèrement soluble dans l'eau; on 
l'extrait à l'éther, lequel, à l'évaporatiou laisse une masse visqueuse 
qui se prend au bout de deux jours en cristaux (analyse : C!°H18.0), 
recristallisés 2 fois, donnent des aiguilles enchevêtrées, P. F. 62°; 
ils donnent toutes les réactions décrites par Wallach pour le homo- 
nopinol. Chauflés avec de l'acide sulfurique concentré, ils donnent 
du dipentène; par chauffage avec de l'acide sulfurique dilué, il 
résulte du terpintol. Laissé à froid avec de l'acide sulfurique à 5 0/0 
pendant quelques jours, et agité de temps en temps, le produit 
s'empâte, sent le terpintol, puis donne des cristaux d'hydrate de 
terpine. L'étude de ce corps est poursuivie. 

Il. /somérisation du nopinène en pinène. (Addition à la deuxième 
liaison de la liaison semicyclique.) 

Lorsque l'on chauffe du nopinène avec des acides organiques 
* forts à {60° environ (p. ex. 2 molécules d'acide salicylique et 1 mol. 
de nopinène) on obtient environ 35 à 36 0/0 de nopinène transformé 
en cthers de bornyle, et une cinquantaine de 0/0 de terpènes, 
constituant un mélange de pinène, de limonène et de terpiuène; 
chacun de ces terpènes a pu être identifié dans le mélange, après 
un fractionnement soigné. On chaufle le mélange de 2? molécules 
d'acide salicylique et d'une molécule de nopinène au rellux pendant 
12 à 20 heures, et on laisse refroidir; on essore le liquide contenant 
les éthers de bornyle et les terpènes ; on additionne de carbonate 
de soude à 10 0/0, puis on entraîne à la vapeur. Les terpènes pas- 
sent, les éthers de bornyle restent. Le fractionnement de 100 cc. de 
terpènes ainsi obtenus avec de l'acide salicylique a donné le tableau 
de distillation suivant : 


l'e fraction ..... 19 ec. P.E. — 15° P.R. — 4 

2 = Gas 20 — 13N-161° —  — Aie 20 
3 —  ..... 17 - 162-1607 — — a 
4" eu... 16 — 167-172" _—  — pl 
SR 11 — 153-1755" — —6Giis 


Queues 17 ce. 


La premivre fraction contient donc uniquement du pinène, mon- 
trant ainsi que le nopinène a été isoimérisé en pinène, comme nous 
l'avons indiqué au déhut de ce travail. Nous avons ici l'exemple de 
l'isomtrisation partielle du nopinène en pinène. Mais l'isomérisa- 
lion totale peut aussi être réaliste. 

Si au lieu d'acides organiques forts, on emploie des acides orga- 


G. AUSTERWEIL. 695 


niques faibles, par ex. : l'acide benzoïque au l'acide abiétique, et 
l'on ne dépasse pas une température de 115%, on n'obtient que des 
tthers de bornyle et uniquement du pinène, et d'autant moins 
d'éthers de bornyle que l'acide est plus faible. 

Si enfin, au lieu d’acides- organiques, on emploie des corps à 
acidité plus faible encore, p. ex. les phénols, et eu excluant toute 
trace d'eau, on obtient, à condition de ne pas dépasser 145 à 150°C, 
presque uniquement du pinène comme terpène, et seulement des 
traces d'éthers de bornyle et de fenchyle. La réaction semble se 
passer selon le schéma suivant : 
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Piuéne 


Toutefois, pour que cette réaction ait lieu, il faut que les phénols 
mis en œuvre aient atteint un certain degré d'acidité. Les phénols 
trop faibles laissent le nopinène inattaqué. Ainsi le nopinène reste 
inattaqué, même si on le chauffe pendant 30 heures avec 2 molé- 
cules de salicylate de méthyle à 115°. Le produit de la réaction, 
dissous dans un excès de KOII à 10 0/0 est séparé par décantation 
du salycilate et entraîné à la vapeur. Les terpèues passent: on 
trouve un produit d'un P.R. de —20°7; distillé, ce produit terpé- 
nique passe de 161° à 164° indiquant qu'il est constitué de nopi- 
ntne presque pur, le salicylate de méthyle est donc sans action sur 
le nopinène. 

Par contre, traité dans les mêmes conditions avec 2 molécules de 
trichlorophénol pour une molécule de nopinène (P. R. — 190,4K), ce 
dernier donne un produit dont le l. R. est de —:3,°,10 et le point 
d'ébullition de 155° à 158° C, ce qui indique la transformation inté- 
grale du nopinène en pinène; cetle réaction est à peine accompa- 
gnée de la formation de quelques traces d'éthers de bornyle et de 
fenchyle. 
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Le même résultat est obtenu lorsque l'on fait réagir de l'acide 
abiétique (colophane) sur le nopinène. Cet acide est très faible; 
son acidité est comparable à celle des phénols. Si l'on chauffe du 
nopinène avec 2 molécules d'acide abiétique, il y a isomérisation 
du nopinène en pinène, selon la formule indiquée plus haut. Cette 
isomérisation, qui est lente, est proportionnelle à la durée du chauf- 
fage et à la température. Il ne se forme que des traces d'éthers du 
bornyle dans cette réaction, mais la formation de camphène semble 
avoir lieu dans une certaine proportion. 

450 gr. d'acide abittique (colophane crist.) et 100 gr. de nopinène 
(P. E. 162-163 C; P. R. — 19°,18') ont été chauffés à 130° C, à 140°C, 
à 160° C et à 175 C pendant 10 heures, puis pendant 20 heures. 

Le produit de la réaction a été entraîné à la vapeur, et la teneur 
en pinène et nopinène du distillat a été déterminée par la méthode 
de Darmois, en négligeant toutelois la teneur possible en cam- 
phène. Tous les terpènes entraînés bouillaient cntre 154°C et 
164C. 


Durée de chauffage : 


Durée de chauffage : 10 heures 20 heures 
2 CR EE RS 
Tempéaature P.R. 0/0 en pinène P.R. 0.0 en pinène 
130-135° — 21°30/ 1 — 23040 17 
145-150° — 925°10 23 — 30015 49.7 
160-165° — 3195 52 — 35°20/ 74.1 
175-180 — 35°55/ 75 — 39022 97.6 


Nous voyons donc qu'au bout de 20 heures de chauffage, à 
175° C le nopinène a été complètement isomériste en pinène. Ces 
essais sont d'une grande importance pour la distillation de la 
gemme. MH en résulte qu'au delà de 150°C, il se transforme environ 
2 0/0 du nopinène présent dans la gemme en pinène par heure de 
chauffage; si donc nous voulons faire de l'essence de térébenthine 
particulièrement active chimiquement, c'est-à-dire si, au moment 
de la fabrication de l'essence de térébenthine à partir de la gemme 
nous désirons obtenir une essence particulièrement riche en nopi- 
nène, le constituant chimiquement le plus actif de la gemme, il 
faudra éviter l'isomtrisation de ce nopinène par l'acide abiétique 
au courant de la distillation de la gemme, et ne pas dépasser 150° C 
comme température de distillation de la gemme. 

En ce qui concerne les effets de l'acide benzoïque et d'autres 
acides plus ou moins forts sur le nopinène, et qui donnent un ren- 
dement appréciable en éthers de bornyle à côté de la formation du 
pinène, ils sont à l'étude et seront publiés prochainement. 

En résumant l'action isomtrisante des acides sur le nopinène, 
nous voyons donc que le nopinène peut donner (en négligeant la 
formation minime des éthers de bornyle), avec des acides, deux 
isomères. Avec des acides anorganiques, à froid, il donne un éther 
de l'hydrate de pinène, qui permet d'obtenir ce dernier corps. Avec 
des acides organiques à chaud (les acides anorganiques à chaud le 
détruiraient) il se forme un éther d'un autre hydrate de pinène 
taddition à l'autre double liaison), instable, qui se décompose en 
régénérant l'acide employé et donnant du pinène. Mais si l’action 
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des acides ou même des phénols sur le nopinène se fait en milieu 
un peu humide, il se formera toujours des terpènes monocycliques, 
comme le limonène, le terpinène, etc., car l'addition se fait alors à 
la liaison pontale. 

Il. Action des catalyseurs sur l'hydratation du nopinène par des 
acides organiques. — Tandis que les réactions décrites plus haut 
nous donnent surtout l’image de l'attaque des doubles liaisons 
semicycliques du nopinène, nous allons décrire maintenant d'autres 
hydratations, où l'addition des molécules d'eau ou d'acide se fait 
et sur les liaisons semicycliques, et sur la liaison pontale, avec 
formation abondante d'éthers de bornyle. Cet effet est obtenu à 
l’aide de catalyseurs. 

Les essais de l'influence des catalyseurs sur l'hydratation du 
nopinène, entrepris au courant de l'année 1923 (br. fr., n° 58566, 
br. augl., n° 22165/24 du 23 septembre 1923) donnèrent une série de 
résultats inattendus. 

On a essayé comme catalyseurs des anhydrides mixtes de l'acide 
acttique avec un acide organique fort, et avec un acide organique 
faible. Comme anhydride mixte avec un acide fort, l'acide sulfo- 
acétique mixte, essayé, ne donna aucun résultat, la résinification 
étant trop rapide, tandis que l’anhydride boroacétique a donné des 
résultats des plus encourageants. 

En effet, si l’on ajoute à un mélange d'une molécule de nopinène 
et de 2 molécules d'acide acttique glacial, à l’exclusion de toute 
trace d'eau, et chauffé au bain-marie, un petit peu d'anhydride 
acétoborique dissous dans l'acttone, ou mieux dans l'acide act- 
tique glacial de façon à ce que la quantité d'acide acttique gla- 
cial présente soit au moins celle des 2 molécules pour une molt- 
cule de nopinène (il suffit de dissoudre un peu de l'anhydride 
acétoborique dans les 2 molécules d'acide acétique mis en œuvre) 
on obtient, indépendamment de l'anhydride acétoborique, déjà au 
bout de 3-4 heures de réaction, un rendement de 4° à 45 0,0 du 
pinène en borntol sous forme d'acétate de bornyle (dosage par 
saponitication à l’aide de potasse alcoolique) au lieu d’une tren- 
taine de 0/0 obtenus dans les mêmes conditions sans catalyseur. 
La réaction se fait aussi avec l'acide benzoïque. Si le produit con- 
tient de l'eau, ou si sa température s'élève au-delà de 115 à 125° €, 
on obtient des quantitts croissantes d'éthers de terpényle. La 
même réaction sur le pinène a donné un rendement des éthers de 
bornyle de 10 0/0 à 12 0/0 inférieurs à celui obteuu avec le nopi- 
nène. Ceci s'explique par le fait que le pinène se transforme selon 
2 réactions parallèles : 1) il se forme des cthers de bornyle par 
l'addition de deux molecules d'acide à la molécule; 2; il y a addi- 
tion à la liaison pontale seulement, et il se forme de l'étther de 
terpényle, pas trop stable à la température de la réaction, et qui se 
décompose en limonène (dipeutène: en régénérant l'acide; tandis 
que pour le nopinène, il v a, outre ces deux réactions, une troisième 
réaction parallèle, l'addition d'une molécule d'acide sur la deuxième 
liaison semicyclique comme décrite plus haut: il se forme ainsi un 
éther de l'hydrate de pinène, lequel, comme nous l'avons vu plus 
haut, est instable et se déshydrate en régéncrant l'acide et en don- 
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nant du pinène, lequel réagit alors à son tour. On voit ceci en frac- 
tionnant les terpènes formés dans la réaction à côté des éthers 
d'alcools terpéniques. La réaction avec le pinène donne un mélange 
de limonène et de dipentène (probablement avec un peu de terpi- 
nène). La réaction avec le nopinène donne à côté de ces terpènes 
ruonocycliques une quantité assez appréciable de pinène. 

En tout cas, l’anhydride mixte, ajouté en petite quantité au 
mélange d'acide acétique avec du nopinène permet d'augmenter et 
le rendement en acétate de bornyle, et la vitesse de réaction; il 
donne le même résultat s'il est ajouté au mélange chauffé du nopi- 
nène et d’autres acides organiques. Plus ces acides sont faibles, 
plus ils sont exempts d'eau, plus le rendement en éthers de bornyle 
augmente. 

Conclusions. — Le nopinène additionne des acides anorganiques 
à troid en milieu aqueux, à une de ses liaisons semicycliques. À 
chaud, avec des acides organiques faibles secs, il réagit en les 
additionnant à l'autre double liaison semicyclique ; il se transforme 
ensuite en pinène en perdant la molécule d'acide additionnée. Paral- 
lèlement, il y a une légère formation d'éthers de bornyle, due à une 
addition d'une deuxième molécule d'acide, à la liaison pontale cette 
fois, et à la perte simultanée de cette deuxième molécule. Cette 
dernière réaction, parallèle à la réaction d'addition aux liaisons 
semicycliques est activée en présence de catalyseurs; le rendc- 
ment en éthers de bornyle est accru; mais en même temps, il y a 
aussi formation de terpènes monocycliques. 

Boulogne-surSeine, 4 Janvier 1926. 
{Laboratoire de recherches de la Ci: Landaise de la 
Gemme et ses Dérivés.\ 


NOTES DE LABORATOIRE 


Préparation du bromure de propargyle; 
par À. KIRRMANN. 


127.2.1926.) 


Louis Henry, en voulant préparer le chlorure et le bromure de 
propargyle par PCI et l’Br3, a obtenu avec de mauvais rendements 
des produits assez impurs (Ann. Soc. Scient., Bruxelles, 1878). Il a 
toujours été géné par la fixation d'hydracide sur la triple liaison. 
Voiei ses données : rendement inférieur à 50 0/0, odeur piquante, 
D? 1,52, point d'ébullition vers 58°, 

Dans l'intention d'éviter la réaction parasite, M. Lespieau avait 
essayé, avec un laible succès, d'éliminer l'hydracide de temps à 
autre par addition de carbonate de potasse (Ann. [7], t. 21, p. 286). 
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On obtient des résultats bien meilleurs en fixant l’acide bromhy- 
drique d'une façon continue et en milieu homogène par l'emploi 
d'une faible quantité de pyridine. Voici le mode opératoire : 

Dans un léger excès de tribromure de phosphore, refroidi à 0°, on 
fait tomber d'abord quelques gouttes de pyridine bien anhydre, 
puis goutte à goutte l'alcool propargylique soigneusement desséché 
et additionné d'environ 15 0/0, eu molécules, de pyridine (une quan- 
tité trop grande diminue le rendement), ensuite on distille directe- 
ment, sans transvaser, à pression réduite. Le produit passe 
presque pur à 35° sous 130 mm. Rendement 80 0/0. 

Point d'ébullition 82°: Di — 1,579; N“—1,4912. — Réfraction 
moléculaire trouvée ; 21,97; calculée : 21,90. 

L'odeur de ce produit n'est pas du tout piquante. La méthode est 
appliquable à d’autres alcools non saturés. 


{Laboratoire de Chimie de l'Ecole normale supérieure.) 


Sur la préparation de l’:-monochlorhydrine de la glycé- 
rine; par MM. E. FOURNEAU et I. RIBAS Ÿ MAR- 


QUÈS. 
(25.2.1926). 


La monochlorbydrine de la glycérine est d’un emploi fréquent 
dans les laboratoires de chimie organique car l’halogène qu'elle 
contient réagit facilement, ce qui permet l'introduction du reste 
glycérinique dans beaucoup de molécules organiques, 

Il existe plusieurs procédés pour préparer la monochlorhydrine. 
Nous signalerons surtout les suivants : 

Berthelot (1) et Ilanriot (2) l'obtiennent en saturant la glycérine 
par l'acide chlorhydrique, puis en chauffant en tube scellé à 10. 
Plusieurs procédés brevetés ne sont que des modifications de celui 
de Berthelot. Un mode opératoire plus original consiste à traiter la 
glycérine par le chlorure de soufre, mais daus ce cas, comme dans 
les précédents, on obtient la monochlorhydrine mélangée à une 
certaine quantité de dichlorhydrine. 

Une méthode fournissant la monochlorhvdrine dans un état de 
pureté très grand consiste à traiter l'épichlorhydrine par l'eau en 
tube scellé à 120° (Reboul) (3). Ilanriot (4), a moditié ce procédé en 
chaullant in mélange d'épichlorhydrine avec l'eau en présence de 
imonochlorhydrine. 11 faut maintenir l'ébullition pendant au moins 
21 heures. 

La méthode que nous proposons est une modilication importante 
de celle de Reboul et elle permet d'obtenir la monochlorhydrine en 
trés peu de temps. Elle consiste à chaufter l'épichlorhydrine avec 


1j À, t 88, p. p. 311. 

2; Ann. Chim. Phys. fi, t. 47, p.62. 

à Ann, Chim. Phys. i31, t 60, p. 3:.1., supp. 1, p. 258. 
Ci; Ann. Chim. Phys. (@), L 17, p. 72. 


+ 
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de l'eau en présence d'une petite quantité d'acide sulfurique qui 
agit comme catalyseur. On part de la dichlorhydrine, qui est un 
produit commercial d'un prix très abordable, On la transforme en 
épichlorhydrine. Voici, en quelques mots, comment on opère : 

On prépare une dissolution, aussi concentrée que possible, d'hy- 
drate de sodium titré. On en introduit une mol. dans une mol. de 
dichlorhydrine commerciale purifiée au préalable par distillation. 
On agite le mélange dans un flacon, pendant une heure. On décante 
et on extrait l'épichlorhydrine avec de l'éther. On sèche la solution 
éthérée sur du sulfate de soude. On évapore l'éther et on fractionne 
le résidu. Les rendements atteignent 90 0/0 de la théorie. 

On introduit alors l'épichlorhydrine dans un ballon muni d'un 
réfrigérant à reflux. On y ajoute 3 mol. d’eau et, pour chaque mol. 
d'épichlorhydrine, 5 ce. d'acide sulfurique à 10 0/0. Il se forme deux 
couches. On chauffe au bain-marie et, dès que la température du 
contenu du ballon atteint les environs de 100°, une réaction se 
manifeste et le liquide se met à bouillir. Au bout de 5 minutes, 
l’ébullition est terminée; les deux couches ont disparu. On continue 
à chauffer pendant 30 minutes jusqu'à ce qu'une goutte du produit 
de la réaction, dilué dans un tube à essai, donne une solution lim- 
pide. On laisse refroidir; on neutralise avec de l'eau de baryte et 
on distille le produit dans le vide, d'abord au bain-marie pour 
chasser l'eau, puis à feu nu pour distiller la monochlorhydrine qui 
passe entre 147 et 150° sous 15 mm. environ. Les rendements 
atteignent 85-90 0/0. | 

La monochorhydrine qu'on trouve dans le commerce est assez 
difticile à purifier. Après 2 distillations dans le vide, 350 cc. d'un 
échantillon commercial nous a donné 185 gr. de produit pur, tota- 
lement soluble dans l'eau. Les rendements sont donc de 53 0 ‘0. 

Nous avons l'intention de poursuivre ce travail et d'étudier l'ac- 
catalytique de l'acide sulfurique sur d'autres oxydes d'éthylène. 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique, 
Institut Pasteur.) 


TABLE INTERNATIONALE DES ISOTOPES 


(1926) 


Depuis la publication de notre table, en janvier 1923, un grand 
nombre d'éléments chimiques ont été analysés. Ce sont les sui- 
vants : Se — Ti — V — Cr — Mu — Co — Cu — Ga — Ge — Sr — 
Y — Zr — Ag — Cd — In — Sb — Te — Ba — La — Ce — Pr — 
Nd — Bi. D'autre part l'existence de certains isotopes, qui parais- 
sait incertaine, a été confirmée pour le Si, le Ca et le Fe. Des 
résultats définitifs ont été obtenus pour Hg. 

Nous avons substitué aux masses des isotopes leurs numéros 
nucléaires c’est-à-dire, d'un point de vue théorique, le nombre 
total de protons contenus dans le noyau de l’atome, nombre qui est 
extrémement voisin de celui qui représente la masse atomique 
dans le système O — {6. 

En conséquence nous avons supprimé la colonne relative à la 
précision des mesures. En elfet, à la seule exception de l'hydro- 
gène, les nombres s'identifient aux masses mesurées, avec une 
précision de 0,2 0/0. Nous avons également supprimé la colonne 
relative aux noms d'auteurs, lesquels sont au nombre de trois seu- 
lement, et dont les noms figurent dans les références. 

La liste des références donne une bibliographie complète de la 

question. 


F. W. Asrow; Gregory P. BaxrER; Bohuslav BRAUXER: 
A. DesterNE; A. Lepuc; T. W. Richarps; Frederick 
Soppy; G. URBAIN. 
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TABLE DES IsoTOPEs. 


Poids Nombre 


Elément atomique latomique (1)| d'isotopes dr Chi Références 
H 1 1 1 3,5 
He 2 1 Â 3,5 
Li 3 2 7 ;6 9 ; 10 ; 14 ; 16 

Be-Gl 4 1 9 17 
B ÿ 2 11 ; 10 6 ; 7 
C 6 l 12 2:5 
N 7 l 14 3 ; 5 
O 8 1 16 2,5 
F 9 Î 19 6 ;, 7 
Xe 20,2 2 20 ; 22 1;:4:;5 
Na 22,997 1 23 1 ; 14 
Mg 24,32 3 24 ; 25 ; 26 15 ; 16 
AL 96,97 1 27 91 
Si 28,06 3 28 ; 29 ; 30 6 ;, 7, 34 
P 31,027| 1 31 6;7 
s 32,064 1 32 6;7 
CI 35,457 2 35 ; 37 9 ; 5 ; 13 
A 39,91 2 10 ; 36 3, 5; 8 
K 39,096 2 39 ; 41 11 ; 14 
Ca 40,07 2 10 : 44 18 
Sc 45,10 1 49 ° 28 ; 29 
Ti 48,1 { 18 98 ; 29 
V 50,96 l oi 28 ; 29 
Gr 52,01 i 52 28 ; 29 
Ma 54,93 fl 59 23 ; 29 
Fe 55,84 2 6 ; 4 19 ; 34 
Co 58,91 Î n9 28 ; 29 
Ni 58,69 2 58 ; 60 12 
Cu 63,57 2 63 ; 65 97 ; 99 
/n 65,33 f 6% ; 06 : 68 ; 70 18 
Ga 69,7 » 69 ; 71 28: ; 29 
Ge 712,60 3 74 ; 72 3; 70 26 ; 29 
As 71,96 1 5 6:7 
Se 79,2 6 80 ; 18 ; 16 ; 82 

di: 74 21 
Br 79,916 2 19 ; 81 6 ; 7 
Kr 82,9 ô 81 ; 86 ; 82 ; 83; 
80 ; 738 3 ;, 5 
Rb 85,41 2 S5 : 87 11 ; 14 
Sr 87,63 2 SN ; 86 28 ; 29 ; 31 ; 31 
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Tagze pes IsorTores (Suite). 


Nombre ARR PSERRrS Références 
89 28 ; 29 
90 ; 94 ; 92 ; (96) 82 ; 34 
107 ; 109 28 ; 29 

114 ; 112 ; 110 ; 
113 ; 111 ; 116 83 ; 34 
4115 30 ; 31 

120 ; 118 ; 116 ; 

124 ; 119 ; 117 ; 
122 ; (121) 20 ; 21 
121 ; 193 23 ; 24 
128 ; 130 ; 126 33 ; 34 
127 8 ; 13 


129 : 132 ; 191 ; 
134 : 136 : 198 ; 


133 11 ; 14 
138 ; (136) 31 ; 32 ; 94 
139 31 ; 34 
140 ; 142 32 ; 34 
141 31 ; 34 
142 ; 144 ; 146 ; 
(145) 31 ; 32 ; 34 
202 ; 200 ; 199 ; 
198 ; 201 ; 204 [2,8 ;5; 9% 
209 83 ; 34 


(1) Valeurs internationales pour 1925. 
(2) Par ordre d'importance d’après l'intensité des bandes spectrales. 


EE 
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EXTRAIT DES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 MARS 1926. 


Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Assemblée générale. 


Les comptes de l'exercice 1925 et le Budget prévisionnel de 1926 
sont approuvés. 


Séance ordinaire. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 
MM. Nicolas WLODAWETZ, PASTAK. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Paul Rose, ingénieur-chimiste, 13, rue de Buci, à Paris, pré- 
senté par MM. G. UrBain et V. AUGER. 

M'e W.Eaororr, chimiste diplômée, laboratoire de Chimie orga- 
nique de l'Université de Leningrad, présentée par M. Al. FAvonskY 
et M"° ZALESSKY-KIBARDINE. 

MM. Jan Krorikowski, docteur de l'Université, Pruszkow z. 
Warszowskiej dom wT, Pologne; C. Pomonis, 41, rue Bolbitine, 
Ibrahimieh Ramlek, Alexandrie, Egypte; Karel VicnaTi, Prérov, 
Tchécoslovaquie; 


présentés par MM. Guxrz et CourTot. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Action de l'acide picrique sur les pinènes, thèse de docteur en 
pharmacie de M. Adida. 

Recherches sur les méthylalcoylgly-cérines, thèse de doctorat en 
pharmacie, de M. G. Morel. 


Un pli cacheté (n° 424) a été déposé par M. CamParpou, à la date 
du 22 mars 1926. 


Un pli cacheté (n° 495) a été déposé par M. J. F. Durap, à la 
date du 22 mars 1926. 


La Société Industrielle de Mulhouse informe la Société chimique 
de France qu'elle célèbrera, le samedi 25 juin 1926, le centième 
anniversaire de sa fondation. 
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M. PRUD’HOMME a envoyé une note intitulée : « Les températures 
critiques des dérivés du silicium. » Cette note sera publiée au Bal- 
letin. 


Variation de l'entraînement du polonium 
avec la masse de l'entraîneur et les conditions de milieu. 


M. J. Escuer DESRIVIÈRES expose ce qui suit : 


Au cours de certaines réactions, l'entraînement du polonium par 
une matière peu soluble est presque total quelles que soient les 
conditions de masse de l'entraîneur. J'ai constaté, notamment, 
qu'en milieu chlorhydrique normal, des traces de sulfure de bis- 
muth de l’ordre du dixième de milligramme entraînent pratique- 
ment tout le polonium dissous. 

Certaines réactions, au contraire, sont caractérisées par le fait 
que la précipitation de la matière active étudiée est conditionnée, 
au cours de ces réactions, par la masse de matière entraînante 
utilisée. Ainsi en milieu sodique 2 normal, le polonium se sépare 
partiellement du fer transformé en hydrate, lorsque la quantité 
d'hydrate en expérience n'excède pas 1 milligramme, mais le radio- 
élément, dans ces conditions de milieu, accompagne le composé 
ferrique si la masse de ce corps est suffisamment importante. J'ai 
étudié la relation qui lie, dans ce cas, à la masse mn de l'entraîneur 


le rapport ÿ2 des quantités de polonium associées aux phases 
solides et liquides des systèmes réalisés, la teneur en ions OH du 
solvant demeurant invariable. Cette relation est la suivante : 


X 
Se = ame 


X d 


a et « étant deux constantes différentes de 1. 

J'ai, d'autre part, constaté que le polonium en solution avec cer- 
tains métaux, dans des conditions de milieu déterminées, se sépare 
toujours de ces métaux transformés en composés insolubles, sous 
l'action d'un réactif donné, quelle que soit la masse du composé 

* insoluble formé. Ainsi, j'ai étudié le comportement du polonium en 
présence du sulfate de plomb prenant naissance au sein d'une solu- 
tion neutre de nitrate de plomb traitée par l'acide sulfurique, sans 
excès de réactif; la quantité relative de polonium entraînée décroit 
avec la masse du précipité, ce qui s'explique en tenant compte de 
la teneur croissante en ions H de la phase liquide finale; cette 
quantité tend vers une limite qui est 30 0/0 lorsque la masse de 
sulfate formée augmente. 

J'ai vérifié, d'autre part, que pour une masse donnée d'une 
matière entraînante déterminée, l'entraînement du polonium par 
cette matière dépend des conditions de milieu. 

Je précise dans cette note, qu'en milieu acide, le chlorure d'ar- 
gent formé à l'intérieur d'une solution de nitrate d'argent, sans 
excès d'ions chlore, fixe de notables quantités de polonium 
associé à l’argent dans la solution initiale; cette fixation qui dépend 
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d'aillenrs de la masse de l'entraîneur (réactions du type 2) est pra- 
tiquement nulle lorsque la phase liquide finale contient un excès 
d'ions chlore. 

J'ai constaté très clairement que la séparation du polonium et de 
l'argent au cours de ces réactions est exclusivement imputable aux 
ions négatifs de polarité inverse à ceux du polonium, et contenus 
dans la solution finale. En effet, elle se manifeste totale lorsque le 
réactif: utilisé est une solution neutre de chlorure de sodium ou de 
potassium de titre convenable, et d’ailleurs un excès d'acide nitrique 
associé à cette solution ne stabilise pas la matière active dans son 
solvant. 

Il semble que ces quelques considérations soient de nature à 
rendre quelques services au cours d'une étude plus complète de 
l'entraînement d'une matière quelconque par un précipité. Les phé- 
nomènes d'entraînement obéissent sans doute à des lois complexes 
mais générales et la simplicité des techniques de la radioactivité 
permet, dans quelques cas particuliers, de les analyser avec une 
assez grande certitude. 


Action de l'acide picrique sur les pinènes a et 8. 


MM. DecépinE et ApipA ont repris les expériences de LEXTREIT, 
Tizpen et FoRsTER, MuRAYAMA et OrsuxA, relatives à l’action de 
l'acide picrique sur les essences de térébenthine, en s'appliquant à 
les réaliser avec les pinènes z« et 8 aussi purs que possible. Leur 
but principal était de vérifier si, à côté d'éther de bornéol, il se 
formerait un éther de fenchol, comme avec les acides carboxylés. 
C'est ce qui s’est produit. Les auteurs ont obtenu des dérivés à peu 
près aussi actifs, carbures compris, que dans les expériences de 
M. Delépine avec l'acide benzoïque et l'acide trichloracétique. 


Sur la constitution du soi-disant sel de potassium 
du picrate de bornyle. 


M. DELéPINE et M'e GRANDPERRIN exposent leurs recherches sur 
un présumé sel de potassium, que donne le picrate de bornyle 
C'9H17OCSH2(NO?) avec la potasse alcoolique. Il s’agit en réalité 
d'un composé de formule (C1°H170)(C2H$0) CSIIS(NO?2}? : NOK ana- 
logue à ceux que l’on connaît comme dérivant d'autres éthers 
picriques. On peut obtenir des sels de Rb et Cs correspondants, 
ainsi qu'un sel de potassium dérivé du picrate de fenchyle. 
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Société chimique de France, — Section de Lille. 


SÉANCE DU 11 Mars 1996. 
Présidence de M. Dounmer. 


M. Michel PoLoNovski expose les derniers résultats des recherches 
que M. Max PoLonovski et lui-même poursuivent sur les aminoxydes 
desalcaloïdes à fonction basique tertiaire. Ils décrivent les propriétés 
et les sels caractéristiques des N-oxydes d'hyoscyamine, d'atro- 
pine, de scopolamine, etc. ainsi que leurs jéthers sulfaminiques. Ils 
montrent que tous ces composés N-oxydiques à l'état pur ne mettent 
pas l’iode en liberté dans une solution de K1, mais donnent au con- 
traire des iodhydrates bien cristallisés. Ils étudient plus spéciale- 
ment la transformation des éthers sulfaminiques et leur isomérisa- 
tion partielle en dérivés sulfonés et signalent, en outre, l’action 
hydrolysante de 1120? sur les alcaloïdes à fonction éther, action 
tantôt partielle (tropéines et scopoléines tantôt même intégrale 
(cocaïne, aconitine, diacétyImorphine, ctc.). 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU SAMEDI 20 mars 1926. 
Présidence de M. GLNTz. 


MM. Cu. Cocrror et C. Pomonis rendent compte de leurs recher- 
ches sur la nitration du sulfure de diphénylène et sur la réduction 
du dérivé mononitré et du dérivé trinitré obtenus. La constitution 
du diaminodiphénylène-sulfure a été établie. Il en résulte que les 
groupes nitrés et aminés se placent en 2-7. La thiobenzidine de 
Dabl à laquelle on attribue {sans qu'il ait été possible aux auteurs 
de trouver dans la littérature d'arguments suffisants en faveur de 
cette thèse) la formule d'un2.-diaminodiphénylène-sulfure est très 
dillérente du produit décrit par Courtot et Pomonis. À côté des 
produits de nitration, on trouve de la diphénylènesulfinone. Voir 
Notes aux GC. R.. mars 1926. 


M. ANZraxI expose au nom de MM. Vavon et IIERYNK et au sien 
les résultats d'une étude des orthocyclohexyl-cyclohexanols cis et 
trans. 

Ces 2 alcools ont été préparés à partir de l’orthocyclohexanone, 
les cis par hydrogénation au platine, le trans par hydrogénation 
au sodium et à l'alcool. 
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Chaque alcool a été purifié par l'intermédiaire de son phtalate 
acide et aussi de son succinate acide. Chacun de ces éthers a été 
recristallisé jusqu'à point de fusion constant. La pureté était d'ail- 
leurs contrôlée par saponification fractionnée qui conduisait aux 
mêmes constantes pour l'alcool de tête et l'alcool de queue. 

Les constantes physiques sont les suivantes : 


Alcool......... os...  F—60° 
Phtalate acide (2 formes { F— 112-113° 
Dérivés cis.... cristallines)........... F—126-19% 
Succinate acide......... F— 114 
Phényluréthane......... F — 148° 
Alcool...........,...... F— 53-54 
Tee nes Bhtalate acide.......... F— 123-194 
*") Succinate acide......... F—130-131° 
Phényluréthane......... F=— 132° 


L'alcool cis s'éthérifie plus difficilement que le trans. Les éthers 
cis se saponifient plus lentement que les éthers trans, le rapport 
des vitesses étant de 30 pour les succinates (à 39), de 27 à 68° et de 
1 à 100° pour les phtalates. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


M. PeiGNiER communique les résultats de mesures polarimé- 
triques sur le bornéol, l'isobornéol et leurs éthers. 

La nature du solvant a une influence notable sur le pouvoir rota- 
toire de tous les corps étudiés. 

C'est ainsi qu'à la concentration C = 0,05, le bornéol donne : 


Dans le benzène................... Las 1197 
Dans l'alcool éthylique ............ — 39 
Dans l'acide acttique........ sue — 3 


L'isobornéol présente des variations beaucoup plus marquées, 
comme l'avait montré M. Haller : 


Dans le benzène................... {xl::6 =— 2093 
Dans l'alcool éthylique ............ — 45,7 
Dans l'acide acétique.............. — 39,7 


Dans les solvants qui donnent de faibles valeurs, l'augmentation 
de la concentration provoque une augmentation du pouvoir rota- 
toire. 

Ces variations peuvent s'interpréter par l'existence de l'isobor- 
néol en solution sous deux formes, la proportion de chacune d'elles 
variant suivant le solvant et la concentration. 

Les éthers d'isobornyle étudiés (phtalate, succinate, benzoate et 
isovalérate) n’offrent pas de variations aussi considérables. Elles 
sont même plutôt plus faibles que celles observées sur les éthers 
bornyliques correspondants. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 
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N° 69. — Les températures critiques des dérivés du silicium: 
par M. Maurice PRUD'HOMME. 


(24.3.1926.) 


Dans un travail précédent (1), j'ai montré que la temp. crit. des 
corps composés d'un métal et d'un métalloïde est une fonction 
linéaire de celle de ce dernier, la temp. crit. du métal n'interve- 
nant pas. | 

Il serait plus juste de dire, car le même phénomène a lieu 
avec le carbone, que la temp. crit. des corps, pour lesquels celle-ci 
atteint quelques milliers de degrés, n'intervient pas. 

Pourtant le silicium semble faire exception à cette règle. On 
trouve en eflet : 


Silli......... 273" 611 81... 273" 
SIC A0! CI-+ 82... 50! 
SiBri........ 696 Br-- Ki ..... 656 


IH, CI et Br représentent les temp. crit., 32, 419 et 5% de ces 
trois corps. 
Le résidu constant 8l°, après l'attribution des valeurs entières 


à 


de H, Cl et Br doit donc correspondre à uue fraction 2 81 de la 


temp. crit. du silicium. 

Si l’on considère les 3 éléments Si, P et S, on constate que leurs 
numéros atomiques 14, 15 et 16 se suivent, et que les masses de 
leurs isotopes sont pour Si, 28, 29 et 30, pour P 31 et enfin pour 
S 32. 

Ces 3 éléments semblent donc de tous points comparables. 

Il semble exister diverses variétés de Si amorphes, mal définies 
du reste. Quant au Si métall. sa temp. de fusion est d'environ 
1700° sbsolus; sa temp. crit. atteindrait plusieurs milliers de 
degrés. Il se trouve donc mis hors de cause. 

Mais si l'on poursuit le parallèle des propriétés phys. entre les 
8 corps, Si, P et S, on est amené à admettre, sinon à l’état de 
liberté, du moins dans ses combinaisons avec d'autres éléments, 
l'existence d'un Si, dont la temp. crit. serait du même ordre de 
grandeur que celles de Pets. 


: Te : : 
Si dans la formule Fe 31 on fait par ex. n7—3?, valeur qui 


semble recevable, on trouve pour la temp. crit. de ce Si hypothé- 
tique T. = 30. 


(1) Bull. Soe. chim. Üu, t 37, p 1332 et 1335. 
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Les temp. crit. des 3 corps seraient : Si 730 — P 350 — S 1100. 

La différence entre les deux premières est la moitié de celle qui 
existe entre la seconde et la troisième. 

On a adopté pour la temp. crit. de P le nombre 850 au lieu de 
870° : il donne pour PH3 une répartition plus rationnelle des temp. 


crit. de P et H que celle qui avait été indiquée, 3P+ H, et l'on a 


finalement : 
PII3.......... 326 E P+6H..... 3990 
PEB......... 558 à PLCL..... 560 
PBr°........ 1 SP+Br.... 716 


N° 70. - Mesure de l’aimantation des poudres 
ferromagnétiques ; par Raymond CHEVALLIER. 


(1.3.1996.) 


La balance Curie-Chéneveau, commode pour suivre les variations 
de susceptibilité d'une poudre paramaguétique, ne convient pas 
pour étudier les poudres ferromagnétiques, car, étant donnée 
l'hystérésis, ses indications ne peuvent pas être interprétées de 
façon sûre ni traduites en valeur absolue. La présente note étudie 
un appareil pratique permettant d'effectuer ces mesures par 
induction et de les exprimer en unités absolues, opération néces- 
saire pour que les résultats soient vérifiables. 11 est inutile d’insister 
sur l'intérêt chimique d'une semblable étude. Parmi les composés 
du fer, du nickel, du cobalt, du chrome et du manganèse, maints 
oxydes borures ou phosphures se présentent sous forme de poudres 
ferromagnétiques que l’on ne peut avoir à l'état compact parce 
qu'elles se détruisent avant de fondre. La mesure de leur aiman- 
tation permettra souvent de suivre des transformations ou de pré- 
ciser des espèces chimiques que d'autres méthodes laissaient dans 
l'ombre, comme nous le montrerons dans des notes ultérieures (1). 

PRINCIPE DE L'APPAREIL. — La poudre à étudier est placée dans 
un petit ballon B, occupant exactement une cavité hémisphérique, 
creusée dans un cylindre de fibre A. Sur le pourtour de ce cylindre, 
dans une profonde échancrure est enroulé un fil fin qui constitue 
la bobine F. Le centre de symétrie de cette bobine coincide par 
construction avec celui de la sphère B. 

L'ensemble est porté par un cylindre de bois C, entrant exacte- 
ment dans un solénoide E et fixé sur une table représentée schéma- 
tiquement en D. La hauteur de C est telle que, le solénoïde repo- 
sant sur la table, le centre de B coïncide avec le sien. Toutes les 
pièces faites au tour sont d'ailleurs bien centrées ce qui est indis- 
pensable. 


{1} Ce même appareil fut déjà utilisé pour l'étude de l'oxyde ferrique 
ferromagnétique, R. CHevALiER, C, 22, 1925, t. 180, p. 1573. 
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Le champ inducteur est produit par E ; en l'absence de la poudre 
magnétique B, il crée dans F un certain flux qui doit être compensé. 
Dans ce but une bobine 1 fixée sous la table et mise en série avecF 
assure presque totalement cette compensation. La bobine mobile G 
permet de parfaire le réglage. 

La figure 1 représente la disposition générale, les connexions et 
les grandeurs relatives des diverses parties. 


A coumulateurs 
| — 


So/enoïde 


Fig.1 


Echelle + 


Ga anometre 


DonNÉES NUMÉRIQUES. — Voici quelques détails nécessaires pour 
reproduire l'appareil : 


Solénoide E. Fil de 1"",5 de diamètre, bobiné sur 203 mm. de 
longueur et sur une épaisseur de 14 couches. 


Rayon moyen des couches — 45 mm. 
Nombre n de spires au cm. — 71,7 

Champ au centre en gauss pour } __4xni 
ua courant de à ampères. ÿ 10 


cos a — 82,6: 
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« étant l’angle sous lequel on voit du centre du solénoide le rayon 
205 

FA 
Bobine F. Fil de 0",2 de diamètre, bobiné sur une épaisseur de 
mn 25 et une longueur de 6 mm. . 


moyen de ses faces terminales (ee a — 45; 


Nombre total de spires — 650 


Si la distribution est uniforme (ce que l'on s'est efforcé de réaliser) 
les 650 spires. forment 28 couches (N;) de 23,2 spires (N,) chacune. 
D'une couche à la suivante la distance croît radialement de : 


e— 0,259 mm. 
Le rayon de la première couche est : 
R'=— 12,13 mn. 


Bobines compensatrices : 


G. 185 spires sur 10 couches de diamètre moyen 80 mm. 
1. 500 spires (environ) de diamètre extérieur 15 cm. Cette bobine 
est à 15 cm. environ du centre du solénoide. 


Galvanomètre. — On trouvera tous les détails sur le galvanomètre 
utilisé dans un mémoire sur l'aimantation des laves (1). On a 
utilisé la petite sensibilité (11) correspondant à une résistance du 
cadre de 5,5 ohms seulement. 

EXPRESSION DES MESURES EN VALEUR ABSOLUE. — L'appareil étant 
réglé au point de vue de la compensation, quand on établit un 
courant { dans le solénoïde, la poudre étant en place, le galvano- 
mètre accuse une déviation 6. Nous nous proposons dans le calcul 
qui suit de trouver la relation qui lie 8 au moment magnétique M 
de la sphère. La difficulté provient de ce qu'une partie seulement 
de la surface totale de F est comprise dans le milieu aimanté, 
l'épaisseur de fil bobiné étant de même ordre que le rayon de la 
sphère B. Nous négligerons dans ce calcul l’action de B sur les 
bobines compensatrices qui n’atteint pas le centième de l'influence 
sur F. 

4° Flux d'induction traversant la bobine F. — Considérons (fig. 2?) 
une sphère de centre O et de rayon R, ayant une aimantation J 
uniforme suivant l'axe des x; on sait qu'au point de vue du champ 
extérieur qu'elle crée, cette sphère est équivalente à un doublet 
placé à l'origine ayant même moment magnétique qu'elle, soit : 


À — 5 rsR3.J 
Le champ en un point M du plan équatorial oy situé à la dis- 
tance r de O est donc : 
__M 
Ti 


(1) R. CHBVALLISR, Ann. de Ph. (10), 1925, t. 4, p. 112. 
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et le flux envoyé dans la couronne élémentaire comprise entre les 
circonférences r et r + dr sera : 


db—927rdr M 
rà 


Soit pour la couronne s'étendant de la sphère jusqu'à la circonfé- 


He 
9% 
0281 [TS e —2M(T _ 


x 


rence R' : 


Fig. 2 


Ceci posé, considérons dans le plan équatorial o}:, n + 1 spires 
de rayons : 
R,R'+e ... R'+ne 


Le flux total qui les traverse par leur surface comprise dans l’air 


sera : 
ours =) 
& —25M ( R Rire 


e ue + 
Re — quantité que nous supposerons petite. 


: Et... LEE 
@) eue (+ Roll - rx) 


Pour évaluer la somme, on remarquera qu'elle représente l'aire 
totale des rectangles de la (fig. 3), qui, étant donnée la petitesse 
de «, diffère peu de l'aire limitée par la courbe C et les ordonnées 
0,n +1. | 


Nous éerirons donc : 


ou en posant 


# 1 Î ni esdn 1 
@ à =: f, == Loge[i+(n+1)4] 


o d- ne Î+ ne: 


Considérons maintenant une bobine annulaire analogue à F com- 
prenant N, couches de fil, chaque couche étant constituée de N, 
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spires. La première a comme rayon moyen KR’ et ce rayon croît 
radialement de e quand on passe d'une couche à la suivante. 
Plaçons cette bobine de façon que son centre coïncide avec O 
{fig. 2?) et que J soit normal au plan des spires également réparties 
de part'et d'autre de l'équateur oy. 

Il est d’abord évident que toutes les spires d’une même couche 


Fig: 


sont au second ordre près traversées par un Ilux identique. Les 
relations (1) et (2) fournissent donc immédiatement le flux total qui 
traverse la partie de la bobine située dans l'air, soit : 


: [EN ‘ ) 
(é "= 27M —— — — No 
3) D xx] — 5 Loge ( +X | 
C'est également le flux d’induction dans cette partie de la bobine. 
Dans la seconde partie, intérieure au milieu aimanté. l'induction 
est naturellement : 


Dis ; Le 15) 
le champ se réduisant au champ démagnétisant — EE. et le flux 


correspondant sera : 
Nr) ne 
(4) d'— se NN. 5R2—25:M. 


NN: 
R 


Remarquant que 4’ et &" sont de signe contraire on obtient le 
flux total d'induction cherché : 


(4  b=d-d=27:M pe Log. (+ + N2 ir) 


Ce flux pour une bobine donnée est proportionnel au moment 
magnétique et ne dépend pas des dimensions de la sphère aimantée. 
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Application. — Calculons pour la bobine F le coefficient de pro- 
portionnalité. On trouve en utilisant les données numériques : 


Lgo, (: HN ) 0,469  D—92rN,.18,11.M 


2% Tarage de l'appareil. — L'ensemble des bobines F. G. I. étant 
fermé sur le galvanomètre, si l'on produit une variation brusque A 
du flux d'induction qui les traverse, le galvanomètre accuse une 
impulsion proportionnelle à A® : 


0 —K A 


Circuit et galvanomètre restant invariables au cours des expé- 
riences, K est une constante qu'il s'agit de déterminer. 

Dans ce but on effectue l'expérience suivante : Le solénoïde et la 
bobine F étant en place on éloigne les bobines compensatrices, 
préalablement mises en série avec F et le galvanomètre, de façon 
que le solénoïde ne leur envoie qu'un flux négligeable. On crée 
alors brusquement un champ H connu et l’on note la déviation 8, 
du galvanomètre. Si S est la surface totale de la bobine F on a: 


6, — KHS 
Avec les notations déjà utilisées : 


S=N;rŸ (R' + nej = Nr RAË (1 Lne) 
0 


La somme se calcule immédiatement en utilisant les relations 
connues : 
Sn tmt 1) SPL Le D 2 
_ ) — eee 


U A 0 b 


Il vient : 


PRE | Ns— HN: — 1) /e\? 
S=NXRe fin + BORD (OV 


Application. — Avec nos données numériques on trouve : 
S—N;N:.7. 2,504 cm? 


Comme pour un courant d'un ampère (H — 82,6 gauss) l'impul- 
sion mesurée est 744 mm. soit 9 mm. par gauss : 


> 9 
K Le NN: X a x 2,004 

3° Valeur absolue du moment magnétique. — Les bobines com- 
pensatrices étant en place et réglées de façon qu’un champ quel- 
conque dans le solénoïde ne communique au galvanomètre aucune 
déviation, si l'on introduit la sphère magnétique B dans la cavité 
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XI° Secrion 


Monsieur et cher Collègue, 


Au cours de la session de Grenoble en 1925, les iment- 
bres de l'Association française pour l'Avancement des 
Sciences ont choisi Lyon comme siège de leur Congrès 
annuel, du 26 au 31 juillet 1926. 

La grande métropole du Sud-Est offre a touriste, 
comme à l'homme de science, des attractions de premier 
ordre. 


Le Chimiste, en parliculier, trouvera dans st puissante 
l'niversilé, dans ses importantes Ecoles de Chimie et de 
Tannerie, dans ses industries chimiques, aussi variées que 
bien organisées, des sujets d'études nombreur el capti- 
vants. 

Le Comité d'Organisation, d'autre part, entend donner 
au Congrès de cette année un éclat fout particulier, en 
l'honneur du Cinquantenaire de l'Association. I importe 


que chaque Section y contribue, dans la mesure de ses 
movens, par le nombre et l'importance des communica- 


tions présentées. 
Je me permets donc d'espérer que vous voudrez bien 


participer à nos travaux et nous réserver la primeur de 


vos dernières recherches. 
Veuillez agréer, Monsieur et cher Collègue, l'expression 


de mes sentiments les plus distingués. 


Le Président de la VI Section (Chimie) : 


V. GRIGNARD. 


Professeur de Chimie générale 
à la Faculté des Sciences de Lyon, 
Directeur de l'Ecole de Chimie industrielle 
Institut chimique, 67, rue Pasteur. 


Prière d'adresser la correspondance soit à M. V. GriaNarn, 
soit an Secrétariat de l'Association, rue Serpente, 28, Pa- 
ris (vit). 


N. B. — Pour faciliter la préparation du Congrès, MM. les au. 
teurs sont instamment priés d'adresser également 
au Secrétariat de l'Association, rue Serpente, 28, 
Paris (vi), avant le 20 juin, dernier délai, le titre 
de chacuve de leurs communications. 

Le Règlement limite à 3 pages des Comptes 
rendus la place totale disponible pour chaque au- 
teur ou groupe d'auteurs faisant une communi- 
cation. 


, 


R. CHEVALLIER. 17 


hémisphérique il en résulte précisément une variation du flux 
.d'induction fournie par la relation (5). 
Le galvanomètre accuse donc une impulsion : 


€ 


2R)-M 


ÿ=K 2% M Log. (4x 


déviation qui, comme le flux d’induction même ne dépend que du 
moment magnétique global nullement des dimensions de la sphère. 
Avec nos données numériques cette relation devient : 


Mecs = 0,215 . Ô mm. 


D'où la marche générale d’une mesure : 

La compensation étant réglée à vide, on dispose la sphère 
magnétique de la façon la plus symétrique par rapport à la bobine 
annulaire. Quand le courant dans le solénoiïde croît de à ampères, 
le galvanomètre accuse 6 mm. Les variations de champ et de 
moment sont fournies par les relations : 


H, = X2.6 *< à amp. 
{ Mous = 0,215 . 6mm. 


INTERPRÉTATION DES MESURES. — Il est fort difficile de passer des 
mesures faites sur les poudres aux propriétés magnétiques de la 
substance compacte, parce que nous sommes dans l'impossibilité 
de savoir dans quel champ réel est placé chaque grain. 

Le mieux est donc de décrire les expériences dans les conditions 
exactes où on les a faites, en précisant toujours la densité appa- 
rente de la poudre (masse de poudre occupant l'unité de volume 
dans la sphère étudiée) car les résultats sont fonction de cette 
densité, 

Comme les expérimentateurs utilisent tantôt des sphères, tantôt 
des cylindres, il est bon de rapporter les résultats au champ en 
milieu indéfini c'est-à-dire : 

1° Pour les sphères de volume + à un champ : 


2% Pour les cylindres allongés au champ même du solénoide H. 
Comme variable d’aimantation, on choisira de préférence le moment 
magnétique par unité de masse qui ne varie pas trop avec la 
densité apparente. Le phénomène sera en général complètement 
décrit par le tableau des variations de ces trois quantités à moins 
que la variabilité de forme des grains n’introduise dans les résultats 
un nouvel arbitraire. 

Une analyse plus complète de cette aimantation des poudres et 
de l'interprétation des mesures fera l’objet d'une publication ulté- 
rieure. 

SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926, — Mémoires. 47 
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N°71. — Sur l’oxyde magnétique de chrome; 
par M. Louis BLANC. 


(1.3.1926) 


Dans une précédente étude (1) nous avons établi l'existence de 
deux formes distinctes de chromate basique de chrome de formule : 
Cr$O3 ou CrO3,2Cr?03. La première « se prépare: par hydrolyse du 
CrO,1 Cr?03 obtenu par oxydation du sesquioxyde précipité, ou 
en solution, à chaud, à partir de CrO“K2, par précipitation à l'aide 
d'un sel de chrome, ou encore par réduction de CrO*K? à l'aide de 
S2O3Na2-SnCl°-C’H$OH-...; la deuxième 8 dérive par long recuit de 
la première, elle peut être préparée à partir du vert Guignet soit par 
oxydation, soit par action de l'acide chromique, la première méthode 
ne donnant jamais de corps pur par suite de la décomposition par- 
tielle du Cr$O{ pour donner Cr?Oÿ. 

Ces deux formes x et 8 se distinguent par leur processus de 
décomposition ; le CriO* se décompose lentement dès 350° donnant 
simultanément : 


CrO3,2Cr0! —>  2,5Cr20f + 3/10? 
CrO3,2Cr20% —> CrO,2Cr'0, 


Ces réactions se produisent brutalement à 440° avec grand déga- 
gement de chaleur. Au contraire le Cr‘Of, stable jusqu'à 500”, se 
décompose avec absorption de chaleur à cétte température. 

Ces produits n'étant que paramagnétiques, il nous a paru inté- 
ressant de rechercher comment se rattachait à ces deux formes 
l'oxyde ferro-magnétique découvert par Wôhler (2; et étudié par 
Geuther (3), Shukof (4;, K. Honda, Soné et Ishiwara ‘)). 

Ces auteurs ont le plus généralement préparé ce corps par décom- 
position de l'acide chromique ou chloro-chromique. 

Sur la figure 1 nous reproduisons les courbes obtenues par 
M. Honda et ses collaborateurs ; elles représentent: l'une (1), la 
perte en poids au cours de la destruction de CrO*; les deux autres, 
les variations de la susceptibilité magnétique au cours de la calci- 
nation : de l’acide chromique (2) et du sesquioxyde précipité (81. 

Sur les courbes (2) et (3) sont signalés, respectivement à 420° et 
380°, des essais faits par les auteurs pour mesurer la susceptibilité 
de leur produit à la température ordinaire; on remarque que ces 
courbes de refroidissement indiquent vers 150° une ascension 
brusque, le corps obtenu étant ferro-magnétique et son point de 
Curie voisin de 120° ; chauffé au-dessus de 420° ce corps perd rapi- 
ment son magnétisme et vers 600° ou obtient le Cr°O* pur. 


{te CR, 1926, €. 482, p. 336. 

(2) An. Ch. Ph. Lieb., 1899, t 444, p. 117. 

(3; An. Ch. Ph, Lich, 5861, 4, 418, p. 12. 

ci COR IR, 2. 146. p. 1396. 

{3j Se. ep. Tohoku, 191%, t 3, p. 223; 1915, L 4, p. 97; 1419, & 4, p. 228, 
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0° 100° 500 1000 
Fig. 1. 


Soné et Ishiwara (1) ont entrepris concurremment des expériences 
analogues en préparant leurs produits par les méthodes décrites 
par Wôhler, puis Geuther ; les vapeurs de CrO?C!? sont décomposées 
sur les parois d’un tube de verre chauffé à 400°; l'oxyde noir ainsi 


û 5 10 


Fig. 2. 
(1) Se. Rep. Tohoku, 1914, t, 3, p. 271. 
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obtenu est toujours plus ou moins mélangé de Cr?0;. Etudiés par 
la méthode magnétométrique, les différents échantillons ont montré 
une proportionnalité entre la quantité de Cr$O® et I l'intensité d'ai- 
mantation dans un champ donné H; les plus purs ont donné une 
susceptibilité de 7 X 10-2 dans un champ d'environ 200 gauss. 

Nous nous sommes d'abord appliqué à étudier la transformation 
lente CriO$ —> Cr'O? en suivant en fonction du temps à tempéra- 
ture constante : la décomposition et les variations de la susceptibi- 
lité magnétique mesurée à la balance -Curie-Chéneveau. 

La figure II résume les résultats obtenus à 350°, la susceptibilité 
ayant cru dans des conditions telles que toutes mesures devenaient 
impossibles, a ensuite décru jusqu'à reprendre à peu près sa valeur 
primitive. Au cours de l'accroissement du magnétisme, on note une 
diminution de poids correspondant à une déshydratation et à une 
décomposition partielle: dans la deuxième partie de l'expérience le 
poids est resté constant, finalement il restait dans le tube un résidu 
mélangé de Cr°O! et de Cr?0;. 

Nous avons répété ces expériences sur l'acide chromique en fai- 
sant varier les températures de recuit, nous avons obtenu ainsi 
plusieurs isothermes ; nous en présentons deux sur la figure IIl 
correspondant aux températures de 380° et 410°. 


300 /emnsen heures 
9 10 Eu 300 
Fig. 8. 


Etant donnée la facilité d'obtenir pur, et surtout exempt de fer, le 
CrO3, nous avons utilisé ce produit dans la préparation des mélanges 
de Cr'O‘ et de Cr’Oj au maximum de leurs propriétés magnéti- 
ques ; les concentrations de ces mélanges dépendent essentiellement 
des températures de recuit (ainsi: à 360 le produit final contient 
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45 0/0 de CrO® et 55 0/0 de Cr?03, à 410°, il contient 5 0/0 de Cr5O” 
et 95 0/0 de Cr?03). 

Le Cr$O* ayant présenté comme le chromate 8 la propriété d'être 
difficilement attaquable par les solutions de potasse même chaudes, 
nous en avons profité pour éliminer de nos produits les chromates 
non transformés. Après ce lavage les analyses étaient faites en 
décomposant dans le vide les mélanges obtenus ; on déduisait du 
poids d'oxyde calciné et du volume d'oxygène recueilli, analysé et 
mesuré sur la cuve à mercure, à la pression de 760 mm. et à la 
température de 0°, le pourcentage en CrO®. 

Les mesures magnétiques ont été faites par un procédé d'induc- 
tion dont le détail est exposé dans un mémoire de M. R. Chevalier 
et publié dans cette revue. 

L'ensemble des résultats est exposé dans le tableau 1. 

La somme des erreurs calculables dues aux analyses et aux 
mesures magnétiques s'élève à 7 0/0; or, on note entre les valeurs 
extrêmes de ; une différence de 27 0/0. En effet aux erreurs simple- 
ment dues à nos appareils de mesure viennent s'ajouter des erreurs 
d'ordre chimique dans nos analyses ; de plus, au cours de nos 
mesures magnétiques, il nous a été impossible de conserver à la 
densité apparente du CrO° une valeur constante, nous voyons 
qu'elle varie de 0,5 à 0,14. D'autre part, nous avons dû supposer 
que nos grains magnétiques uniformément répartis dans la masse 
conservaient une forme constante, enfin nous devons remarquer 
que le produit préparé est instable à la température même de sa for- 
mation et que le lavage à la potasse ne détruit pas le chromate 8. 

Le point de Curie de différents mélanges étudiés est à 120°, à 
10° près. 

Dans le tableau nous avons indiqué à titre de comparaison des 
mesures faites sur un échantillon de magnétite préparée à partir de 
Fe’O3 par la méthode indiquée par M. G. Chaudron, c'est-à-dire en 
réduisant l'oxyde à 386° dans un mélange de H?-H?20 en équi- 
libre avec Fe*O'; nous voyons que la susceptibilité spécifique 
moyenne du Cr’O° pur entre 0 et 200 gauss serait du même ordre 
de grandeur que celle de la magnétite artificielle. 

Des mesures effectuées ci-dessus, il résulte plus particuliärement 
que les constantes magnétiques de nos produits à leurs valeurs 
maxima varient proportionnellement aux quantités d'oxygène que 
le mélange est susceptible de dégager ; les propriétés magnétiques 
sont donc dues à la présence d'un oxyde de formule nCrOë, mCr?O3,. 

Etant donnée l'impossibilité où nous avons été d'isoler sous la 
forme d'une espèce chimique pure le corps magnétique, nous 
retiendrons comme l'hypothèse la plus vraisemblable, l'existence d'un 
CriO* forme intermédiaire qu'on rencontre dans la transformation 
lente : 

CO! —> CO! —> CO, 


Ce travail a été exécuté au laboratoire de Chimie minérale du 
Collège de France ; je tiens à remercier ici tout particulièrement 
MM. G. Chaudron et R. Chevalier pour l'aide et les bons conseils 
qu'ils m'ont constamment prodigués. 
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N° 72. — Pouvoir rotatoire et Px des complexes molybdo- 
maliques. Quelques applications physico-chimiques de la 
polarimétrie (Suite) (1): par E. DARMOIS. 


(10.2. 1926). 


b) -icides donnant en solution des compleres avec MoO$. 


Un certain nombre d'acides produisent. dans le pouvoir rotatoire 
du sel complexe d'Am, une action beaucoup plus énergique que 
celle qui correspond à leur coeflicient d'affinité. Il est facile de 
montrer qu'il s’agit d'acides donnant des complexes, soit avec 
MoOù, soit avec l'acide malique. Nous prendrons comme exemple 
des premiers l'acide oxalique. Sa première constante d’aflinité 
(3,8 10-2) le rangerait entre les acides cyanacétique et maléique. 
Son action sur le sel d'Am est plus énergique que celle de l'acide 
chlorhydrique: non seulement on obtient avec lui des rotations 
lévogyres, mais ces rotations passent par une valeur maximum et 
diminuent ensuite, ce qui prouve que l'acide oxalique décompose 
même les complexes gauches. L'action dépend un peu de la concen- 
tration, comme le montrent les nombres du tableau XXII qui se 
rapportent aux concentrations 2 et 20 du sel; les x sont les 1/100 
de molécule d'acide pour 1 gr. de sel, les [+] les pouvoirs rotatoires 


TaBreaAu XIII 


Chess | 0 0,202! 0,401] 0,606! O,80K) 1,212 
a 19,4 17,69 15,75] 13,74] 11,93) K,36 
[alv..... 213,2 | 221,0 | 197,1 18 119,0 | 114,5 
DR sal [La nlou |esut 
Vpn Bal 2,92) 92,66! 2,52 9,41 » 

C=2 {4 | 1,616) 2,02] 2,421! 2,828] 3,232] 3,636 
cu 5,27 2,41 0,2 — 1,51|— 2,30— 2,46 
[alv...... 65,8 | 30,5 3,121— 18,9 |—9N,75|— 30,07 
nes 2,29 2,35 , dl 2,17 
pr...| 2,20] » | ; ; ; ; 


{tj Voir ce Bulletin, p. (21. 
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8,08] 12,12] 16,16 


calculés comme plus haut, les ? les rapports de dispersion - ; NOUS 


avons joint aux valeurs de la rotation quelques valeurs du pu des 
premières solutions. 

Au moment de la rotation gauche maximum, la dispersion de la 
solution est 2,16 en moyenne; le corps actif présent en solution est 
donc un des complexes lévogyres; la rotation correspondante est 
beaucoup plus forte que la rotation limite obtenue avec HCI 
(aim — 20,46 au lieu de —0°84); le complexe lévogyre n'est pas 
l'acide complexe, mais son sel acide d'Am, très stable : MoO, 
2C:H0ÿAm. Les additions ultérieures d'acide diminuent à la fois 
la rotation et la dispersion, ce qui concorde avec une décomposi- 
tion du composé précédent, donnant du malate acide d'Am pour 
lequel p— 1,18. On peut vérifier que l'acide oxalique se combine à 
une partie de l'acide molybdique; on évapore la solution corres- 
pondant au maximum lévogyre pour C— 0, il se dépose un corps 
très bien cristallisé, qui n'a pas le pouvoir rotatoire. L'analyse 
(dosage de MoO, C, NH) lui assigne la formule MoO, C?0*IIAm:; 
c'est un oxalomolybdate d'Am. Le sirop résiduel est fortement 
lévogyre et contient tout l'acide malique. Les proportions du sel 
et de l'acide correspondent à peu près à la réaction suivante : 


(3) : 4MoO, 2CH10Am? + 3C2Oi? 
= 2{Mo0%, C20'HAm]-+ MoO, C20P2 + MoO!, 2C:H5O5Am 


Les valeurs du pa pour les solutions ci-dessus (C— 2: ont été 
reportées sur la figure 5 (p. 633); on y voit que la marche des «yen 
fonction du px n'est pas du tout la même pour l'acide oxalique et 
pour les autres acides, ce qui prouve encore qu'il s'agit d'une action 

tout à fait différente. 

L'acide phosphorique donne lieu à des remarques du même genre, 
avec la différence qu'il ne décompose pas les complexes gauches. 
Le tableau XXIV se rapporte à C—20 {mêmes notations que 
pour XXI) : 
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TABLEAU XXIV. 


Les solutions finales déposent du phosphomolybdate d'Am. 

Les acides-alcools organiques, les polyphénols, acides-phénols et 
polyalcools ont été étudiés dans un travail antérieur (2). On y 
trouvera ce qui concerne les acides tartrique, phénylglycolique, 
lactique, citrique, 4-oxybutyrique. Tous ces corps produisent une 
action énergique si les ? groupements OH sont attachés à 2 car- 
bones voisins; même si le corps n'est pas un acide. Par exemple, 
alors que les 4 premiers acides donnent une action très importante, 
l'acide B-oxybutyrique ne produit que celle qui correspond à sa 
constante d'aflinité : de mème l'acide oxalique est le seul des 
diacides qui ait une action considérable. Cette action semble donc 
bien caractéristique de la proximité immédiate de 2 groupes OH. 
Nous avons déjà rapproché ailleurs (10) ces expériences de celles 
que Bœseken a effectuées avec l'acide borique; la mesure de la 
conductibilité du mélange acide borique-corps dihydroxylé permet 
de décider de l'emplacement relatif des 2 groupes OH. La méthode 
que nous indiquons ici est plus facile à employer; elle a l'air moins 
générale. Par exemple l'acide salicylique n'a qu'une action très 
faible sur notre sel complexe, ce qui n'est pas étonnant puisque 
les 2 groupes OH y sont attachés à 2 carbones en posilion 8;on a 
cependant décrit des conbinaisons de cet acide avec MoO. H est 
possible que ces combinaisons soient largement dissociées en 
solution. Il est à peu près certain également qu'on pourra trouver 
des complexes analogues à notre sel d'Am et plus faciles à décom- 
poser, donc plus sensibles à l'action des corps en question. 

Sels et éthers-sels des mémes acides. — L'action des acides du 
groupe précédent résulte du partage de MoO* entre ces acides et 
l'acide malique. Toutes ces actions sont instantanées, comme 
l'étaient déjà la formation du complexe et sa décomposition par les 
acides et les bases. Il s'agit très probablement de réactions ioniques 
et on doit s'attendre à ce que les sels des mêmes acides produisent 
des variations analogues de pouvoir rotatoire. C'est ce qui se pro- 
duit en effet. L'oxalate d'Am, les phosphates produisent une varia- 
tion de {x} qui est de l'ordre de graudeur de celle produite par les 
acides. Les nombres du tableau XXV se rapportent à l'addition de 
phosphate disodique PO:IINa?. 121120 (x/1000 de phosphate, 1 gr. 
de sel dans 50 cc.). 


10) €. R., 1924, & 478, p. 52. 


726 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


TaBLeau NXV. 


La limite atteinte diffère de celle obtenue pour PO#H* à la même 
concentration du sel complexe. 

L'action des éthers-sels de ces acides ressemble à celle que nous 
avons vue plus haut pour le sulfate diméthylique. Nous étudierons 
cette action avec quelques détails pour l'oralate diéthylique; elle 
permet en effet l'étude de la saponification de cet éther par l’eau et 
les acides étendus, étude impossible à faire par les procédés 
ordinaires. | 

a) Mutarotation des mélanges d'oxalate diéthylique et du sel 
complexe d'Am. La marche de la mutarotation dépend de la tem- 
pérature et de la concentration de l'éther-sel; les expériences ont 
été faites à 20° (+ 0,2); la concentration du sel d'Am est toujours 2 
(1 gr. dans 50 cm*); la concentration de l'éther-sel a été successive- 
ment 0#',73 (1,200 mol.) et igr,46 (1/100 mol.) dans 50 cm’. L'oxa- 
late, fraichement redistillé, est pesé et dissous rapidement dans 
l'eau en même temps que le sel complexe; le temps est compté à 
partir du mélange. La rotation est mesurée sous 4 dm. ; elle décroît, 
s'annule, passe par un maximum lévogyre, puis revient vers zéro. 
Les 2 tableaux XXVI et XXVII donnent la marche de la rotation 
avec le temps pour les 2 concentrations ci-dessus : 


Tasceau NXVI (0,73 éther dans 50 ec. 


TT mir : 0 [LD Fil | Ain 18" KILL 
at"... 19,88 19,36 19,34 19.31 19,26 19,18 
"textrap.); 


à RP NURe: MEL 5 Qm 12 4m 53m Jh nm 3h [om 


af 19H 19,00 | 18,36 | 18,48 | 1n,34 | 17,40 


9,60 6,96 3,78 


2 | 14,06 | 12,38 


Es AE 90° 450 33h Qm 4h 2m Sibiie 26!" 30" FELS EU 


— 2,96 | — 2,50 | — 2,90 


T PRE 5b [LA 6! DT FSU EL où 45" 1 LR 24 n 


aë" | 1,12 | 0,28 | — 2,20 
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TagzEeAu XXVII (15",46 éther dans 50 cc.) 


T sie ee 0 4, Î /2 Qu As 93n 49m l' LL 
4d Pia mlaelenesomloncesle curl ml 
vel 19,34 | 19,32 | 19,27 | 19,16 | 18,96 | 15,71 | 1N,40 

(extrap.) 

4 re {h 9:3m 40 47m 9h {2m 9h 55m 913" 3b 57m 416 

af. 17,98 | 17,80 | 16,62 | 15,60 | 14,56 | 13,43 | 12,90 

nn 

HER U prgm 8h {hm | 42h 896m| 15h00 | 13 Lun 53 | 26h 23m 

ail") 9,18 4,95 | 0,90 | — 0,88) — 1,00 — 2,25 — 2,43 

Pass ; 21h90m | 29h {4m| 27h | 49h 15 

at ..| — 2,46 | — 2,39] — 2,01] —1,41 


Les 2 courbes C, et C, (20°) de la figure 8 représentent la variation 
de «y en fonction du temps. La rotation initiale est celle du sel pur, 
la rotation gauche maximum estexactement la même que celle qu'on 
obtient en ajoutant à 1 gr. de sel des quantités croissantes d'acide 
oxalique. La dispersion de la solution correspondante est encore 
ici 2,16. On est conduit à supposer que l'oxalate diéthylique est 
décomposé en donnant de l'acide oxalique et de l'alcool, l'acide 
produisant instantanément la réaction écrite plus haut; la vitesse 
de réaction mise en évidence par la mutarotation serait celle de 
l'hydrolyse : 


(EL C'O*(CH5} 21H20 —> C?0‘H2-: 2C’H O1]; 


Si on admet cette explication, on peut déterminer la quantité 
d'acide oxalique libre présente à chaque instant dans la solution. 
Pour cela, nous avons calculé, à l'aide des mesures du tableau XXII] 
les abaissements Aafd" produits par une addition x/1000 C*O*H? et 


construit la courbe 44 — f(x). Nous avons formé de même les Az pour 
les mesures des tableaux XXVI et XXVII et déduit les x corres- 
pondants de la courbe précédente (11). Le tableau XXVIII donne 
quelques-unes des valeurs ainsi obtenues (r/1000 C‘O*H? dans 
50 cmi). 


‘it L'emploi des Ax est nécessaire à cause des petites variations 
dans la rotation initiale (dues aux erreurs de dosage du sel complexei. 
Ea courbe Aa-= flxi est, à un changement d'échelle près, la courbe 
qu'on peut construire avec les résultats du tableau XXII. 
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TaszEAu XXVIIL 


Cn0,78(C).|T....| 41m | 34m | 59m 3240 


x... 0,008! 0,023 | 0,044 0,238 


C0,73(C). | T....f 6257] 8t54m | 49h45m| 2400 | 33h0m | 47hgm 


Co1,46(C). | T....| 9m | 33m | 4b5m | 2hj2m | 3n13m | 4u{6m 
rt 0,008! 0,014 | 0,109 | 0,310 | 0,515 | 0,650 
{ 
Cou1,461C.). | T....| 6v9m | 19n96m | 15500 1 8155 | 21190" 
| 1,09 | 2,97 | 2,66 | 3,12 | 3,50 


Avec les nombres ci-dessus, on peut construire 2 courbes qui 
représentent « en fonction de T. On y voit que la vitesse d'appa- 
rition de l'acide oxalique augmente d'abord assez nettement ; elle 
reste approximativement constante assez longtemps; la suite des 
courbes montre qu'elle diminue ensuite lentement. Le début de la 
courbe fait penser à une autocatalyse de la réaction (4); nous 
retrouverons ce fait plus loin. 

On peut faire sur ces 2 courbes le rapport des ordonnées corres- 
pondant à une même abscisse; ce rapport est donné, pour les 
2 concentrations C; et C:, dans le tableau XXIX ponr quelques 
valeurs de T. 

Le rapport . est assez voisin de 2; or le rapport & =<?; il en 

“ 2 2 


TaBLEau XXIX. 


A —————————————————…—…—…—… …— …. _… … " … … _…—"  " …"…  ——  _—" _… "__… .—__— — —_—__"_ ——…————————————— — 


Tiheures).| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 10! 45] 20 2112 
dyreccee..) 0,044] 0,120) 0,215) 0,315! 0,41) 0,83] 1,22! 1,56) 1,65 
He 0,092! 0,27 | 0,16 | 0,64 | 0,81] 1,85! 2,66! 3,30! 3,50 


résulte que le temps nécessaire pour décomposer une certaine 
fraction de l'éther est à peu près indépendant de la concentration; 
c'est ce qui doit arriver si la vitesse observée est celle de la 
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réaction (4); en présence d'un grand excès d'eau, la réaction pro- 
gresse comme si elle était monomoléculaire. 


Fig. 8. 


S'il s'agit réellement d’une saponification de l'éther par l'eau, la 
vitesse de la réaction doit dépendre de la température. Nons avons 
repris la mesure de la mutarotation pour les 2 concentrations C, 
et C, à 44° (20,1). L'éther est pesé dans une fiole de 50 cm3 qu'on 
place dans le thermostat qui règle la température du tube polari- 
métrique. Au moment deffaire la solution, on ajoute 1 gr. de sel et 
de l'eau distillée à 44° avec laquelle on complète le volume à 50 cm3: 
on verse la solution devenue homogène dans le tube polarimé- 
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trique. Le temps est compté à partir de l'instant du mélange. Les 
nombres du tableau XXX montrent la variation de «{{" en fonction 
du temps. 


TaABLEAU XXX. 


CG). [TT 0 73/4 | 11m1/2) 15m 21m | 29m1/4 

au 18,44 18,20 | 17,98 | 17,87 | 17,52 | 17,00 
(extrap.) 

Cit 414 } il 401 1/2 5m 6gn 1250m 9h9$gm 3h 9m 
CMS 16,28 | 15,53 | 14,40 | 11,53 | 9,08 7,21 

C, (449). il 32 99m 5h{gm 5h47m Gti 25m 9h 7m 
Fu 5,71 1,49 | 0,72 | — 0,08 — 1,17) — 2,01 

Gti. |T....| 1000 | 1032" | 12h 00 | 23r30m 
ag. | — 2,18 | — 92,20) — 2,15) — 1,87 

CHE Ts srasses 0 7m | 13m1/2 22m 1/2) 2m [2 
host 18,50 | 18,10 | 17,41 | 16,38 | 14,93 

(extrap.) 

CAM see 88m 3/4 | 43m 3/4) 52m 1/4] 64m 1/21 {5m 3/4 
D rotiaieane 14,07 | 13,41 | 12,90 | 10,93 | 9,13 

Ci] Taies 1n28m 3/4| {h46m | 2h24m | 3h7m 3125 
AE 7,10 5,32 | 1,20 | —1,41| — 1,99 

CP Tite gh4gn | gu57m | 4n{7m | 4h99ù | {0n30m 
des | — 2,16 | — 2,12] — 1,99 — 1,89) — 1,03 


Les 2 courbes C,; et C, (44°) de la figure 8 représentent «, en 
fonction de T. Ces courbes partent d'un point situé un peu plus 
bas que l'origine des 2 courbes pour 2°. Le pouvoir rotatoire du 
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sei pur diminue eu effet quand la température augmente (12). On 
voit que l'action de la température est considérable. A la concen- 
tration C:, il faut 2 h. 42 à 4f° pour annuler la rotation, alors qu'il 
fallait 18 h. 40 à 20°; le rapport de ces deux temps est 5,08. A la 
concentration C,; les 2 nombres correspondants sont respectivement 
6 h. 15 et 34 h. : rapport 5,43. Au début des 2 courbes, où l'on peut 
admettre qu'il y a proportionnalité entre la quantité d'acide oxalique 
apparue et la variation de rotation, on trouve que celle-ci, dans un 
temps donné, est à peu près 5,3 fois plus grande qu'à 20°. Si on 
admet pour la vitesse de réaction la loi logarithmique habituelle, 
on voit que la vitesse est presqu'exactement doublée pour une 
élévation de température de 10° (A4 — 24°; 221— 5,95). 

La dispersion de la solution au moment du maximum de rotation 
est 2,13-2,14, c'est-à-dire toujours celle qui correspond aux com- 
posés molvbdodimaliques lévogyres. La rotation maximum lévo- 
gvre à 44° (— 2,16) est nettement inférieure à celle observée à 
20°,5 — 2,46), ce qui tient à la variation considérable du pouvoir 
rotatoire des composés lévogrres sous l'influence de la température. 

8) Saponi/ication de l'oxalate d'éthyle par l'eau. — Dans les expé- 
riences précédentes, on utilisait la solution d'oxalate d'éthyle 
aussitôt faite; si on la conserve quelque temps avant de l'ajouter 
au sel complexe, on constate encore une mutarotation, mais la 
rotation au départ est plus faible; la solution d'éther-sel renferme 
de l'acide oxalique. Ce fait s'explique simplement en supposant 
qu'à 20", l'oxalate d'éthyle est saponifié par l'eau avec une vitesse 
sensible. Nous avons recherché dans la littérature si l'étude de cette 
sapouitication avait été faite; l’édition en cours de Beilstein (Biblio- 
graphie arrêtée à 1910) ne donne aucun renseignement. Nous avons 
alors essayé d'étudier cette saponification à la façon habituelle; 
des prises sont faites de temps en temps dans la solution et on 
dose l'acide oxalique apparu à la soude; on constate que, même 
pour la première prise, on trouve une quantité d'acide presqu'égale 
à celle que contient l'éther-sel en dissolution. La saponification 
par les ions OH: est probablement extrémement rapide; la soude 
ajoutée en léger excès saponifie de suite l'oxalate (131. La méthode 
habituelle est donc en défaut pour étudier cette saponitfication. 
Nous allons voir que notre sel complexe d'Ain peut remplacer 
avantageusement la soude pour le dosage de l'acide oxalique. 

Notre étude a été faite sur une solution d'oxalate diéthylique 
dans l'eau distillée ; cette solution contenait 25,92 d'éther (2: 100 mol.) 
dans 100 cm*; elle était maintenue à 20° (+0,1); on faisait de 
temps en temps une prise de 10 cm3 qu'on mélangeait rapidement 
à # cm d'une solution de sel d'Am à 50 gr./litre; on complétait à 
20 cm“ et suivait la rotation sous 2 dm. Le mélange d'éther et de 


{2% Voir plus hant pour les mesures de iæi du sel à des températures 
variables. Une mesure directe avec 1 gr. de sel, de l'eau à 4% dans 
ot cem° donne nés = 18,47. 


3; La mème observation a déjà été faite par EL. Bürki, fete. chim. 
Acta, 1918, t. 4, p. 231. 
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sel complexe était fait ainsi dans les proportions de 2/1000 d’éther 
pour 08r,4 de sel, ou 5/1000 d'éther pour 1 gr. de sel; il corres- 
pondait à la concentration appelée plus haut C; (en éther-sel), La 
rotation observée varie avec le temps et d'une façon plus ou moins 
rapide. Dans le tableau XXXI, 8 indique le temps écoulé depuis 
la dissolution de l’éther-sel dans l’eau jusqu'au moment de la prise, 
T le temps écoulé depuis le mélange jusqu'au moment de la 
mesure. On n'a pas reproduit la série correspondant à ô—9 min., 
qui coïncide pratiquement avec la série C; du tableau XXVI. Pour 
chaque série, on a extrapolé graphiquement la valeur de «v pour 
T =0. 


TaszeaAu XXXI. 


Mél. 1 6—55 min.|(T min.) 0 2 7 12 19 
adm...) 9,625 | 9,62 | 9,60 | 9,585] 9,545 
(extrap.) 


Mél. 4 6—55 min.| (T min] 27 |$61/2| 47 | 60 


atm,..,,| 9,505 | 9,48 | 9,43 | 9,365 


Y 


Mél. 2 6—1"58w..| (T min.) 0 2 14 i/2|21 1/2] 31 1,2 


ait... 9,60 | 9,60 | 9,53 | 9,44 | 9,875 


Mél. 2 6—1%58m,.| (T min.)| 42 52 


ou, | 9,32 | 9,26 


Mél. 3 6—2h58..| (T min.) 0 3 10 17 27 


an... 9,50 | 9,48 | 9,41 | 9,35 | 9,93 


Mél. 3 6—2%58",,| (T min.) 36 


2dm 
adm. ...| 9,14 


Mél. 4 8—5:46"..| (T min.) 0 2 4 | 6 3/4 9 


8,98 


a... 9,07 | 9,04 


à 8,94 


Mél. 4 6—5h46".,|(T min.)| 13 1/4 | 22 136 3/4] 61 102 3/4 


ain... 8,86 | 8,74 | 8,52 | 8,93 | 7,85 


E. DARMOIS. ; 733 


TagLeau XXXI fsuite). 


Mél. 4 6—546"..| (T min.) 144 203 | 27% 


aim... | 7,54 | 7,10 | 6,62 


Mél. 5 6—&t3i"..| (T min.) 0 2 7 11 18 


aïm....| 8,77 | 8,64 | 8,28 | 8,03 | 7,70 


Mél. 5 6—8h31"..| (T min.) 24 


2 din 
di veslle sl 


Mél. 6 6— 14:54". T (min.) 2 1/2] 5 8/4| 7 11 3/4 


7,65 | 7,17 | 7,03 | 6,60 


à ?dm 
v 


Mél. 6 6— 1451m%.| T (min.) 


AA 
v 


Mél. 6 6—1%51".)T =] 123 2 


? dm 
v 


Mél. 7 6— 204 :38".| T (min.) 0 2 | 3 1/2] 7 1/4| 9 1/2 


2dm 
CRE 


: 1,35 | 6,59 | 6,01 | 5,16 | 4,86 


Mél. 7 890% 38w.| T (min.)| 17 |38 3/4] 52 | 70 |871/2 


PAL 
Ÿ 


mnt | | rémmmr cmt À | 4 Sr : l'mmsne——… 


4,26 | 3,61 | 3,47 | 3,34 | 3,93 


Mél. 7 6 — 20t3gm.| T (min.) 122 175 


ai...) 3,06 | 2,83 


Mél. 8 8—95h490 | (T min.) 0 2 3 1/21 6 3/1 9 


24m 


au..| 7,00 | 5,84 | 4,91 | 3,71 | 3,94 


80C, CHIM., 4° SÉR,, T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 48 
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TABLEAU XXXI (suite). 


Mél. 8 0—9549m.| (T min.)| 17 3/4 |25 41/2133 1/2/148 3/4] 67 


aïtm....| 2,65 | 2,82 | 2,12 | 1,91 | 1,80 
Mél. 8 6—95n49m.| (T min.)| 129 198 
ail 1,47 | 1,93 


L'inspection de ces nombres montre plusieurs choses: 1° la 
rotation initiale décroît avec 8, ce qui correspond à l'apparition en 
solution d’une quantité croissante d'acide oxalique; celui-ci déprime 
instantanément la rotation: 2 la vitesse initiale de 
par exemple, pour le mélange 7 /6— 920 h. 38), Ax—0°,86 pour 
AT = 2 minutes, alors que le mélange 4 (6—5 h. 46) ne donne pour 
le même temps que 4a—0°,03. La vitesse de décroissance de « est 
. au début très supérieure à celle que l’on observe aux environs de 
la même rotation pour le mélange 8 — 0 (tableau XX VI); il semble 
qu'il apparaisse en solution, à côté de l'acide oxalique, un produit 
dont l’action sur le sel complexe d'Am est très rapide. On doit 
penser de suite à l’éther monoéthylique; la saponification de l'oxa- 
late diéthylique par l’eau se ferait en deux temps avec production 
intermédiaire d'éther acide, suivant les 2 réactions : 


augmente avec 8; 


(5) ‘ C2O1(C2H5}? + H20 — C2O“H(C2H5) -- C2HS(OH) 
(6) C2O“HC?H5 + H20 — C20H2 + C’HS(OH) 


la deuxième réaction étant moins rapide que la première, de sorte 
que la solution aqueuse renfermerait à chaque instant l'acide 
oxalique, l'éther acide et l'éther neutre. Nous allons indiquer 
comment les mesures précédentes permettent de doser à la fois les 
3 substances au temps 8: 

1° Le dosage de l'acide oxalique résulte de la connaissance de la 
rotation au temps T— (; on utilise, comiue nous l'avons déjà fait 
plus haut la courbe 4a—- f(x) obtenue par les mesures sur l'acide 
oxalique; 

2 l’our le dosage de l’éther acide, nous avons utilisé la remarque 
suivante. Au début de l'observation de chaque mélange, la rotation 
du plan de polarisation est très rapide, puis on atteint une vitesse 
plus faible. Si on construit la courbe ait" = FT) pour chaque 
mélange, on obtient les courbes de gauche de la figure 9, nous 
avons représenté seulement celles relatives aux mélanges 4, 5, 6, 
7, 8. La courbe de droite marquée O est relative au mélange igitial 
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(5—qq. minutes); elle représente l’action immédiate de l'éther 
diéthylique (expérience C, du paragraphe «). Si on calque une des 
courbes de gauche, 6 par exemple et si on la fait glisser parallèlement 
à l'axe des temps, on constate qu’on peut arriver à superposer la 
portion finale de la courbe à la courbe ©. Ce résultat s’interprète 
facilement ainsi: pendant quelque temps, l'éther monoéthylique 
réagit sur le sel d'Am en donnant de l'acide oxalique; il disparait 
pratiquement au bout d'un certain temps et on retrouve l'action de 
l'éther neutre. L'ordonnée initiale de 6 vient par exemple en ac, 


Hdi 
ar 
£'. 


G 
— 
CS 
% 


AT Ne 2 L— + ————_——— à —— 
g S 70 ps 2e er Tr 
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la superposition a lieu à partir de b. Pendant tout le temps qui 
s'écoule entre a et b, les deux éthers se décomposent à la fois; on 
peut admettre que la décomposition de l'éther di- se fait avec la 
même vitesse que s’il était seul (14), de sorte que la longueur ac 
représente le Aa produit par une quantité d'acide oxalique équiva- 
lente à la quantité d'éther acide initialement présente, d’où le 
dosage de l'éther acide. L'éther neutre résiduel s'obtient par ditTé- 
rence. Nous avons fait ces dosages pour les 4 mélanges 4, 6, 7 et 8. 
Les courbes pointillées de la figure 9 indiquent l'endroit du rac- 
cord avec la courbe ©. Le tableau XXXIIdonne, pour les 4 mélanges 
étudiés, les valeurs des rotations correspondant aux points c et a 
et les quantités x, y, z qui s’en déduisent : x, quantité de C20‘H° 
(en 1/1000 de mol.); y, quantité de C2O4H{C2I15); 3 de C20“(C2H5 2. 
Dans 50 cm3, &æ + y + 3—5/1000. 


TarzEeAu XXXII 


Gas ses 14%51® | 16,10 11,40 0,380 0,492 4,128 
Tésssuess 20%38= | 14,90 7,20 0,498 0,857 3,64 
Bresse 25h49m | 14,00 4,00 0,595 | 1.205 3,200 


Les courbes de la figure 10 représentent x. y et z en fonction de: 
on voit l'augmentation rapide de la proportion d'éther acide dans 
le mélange. Il est difficile d'aller plus loin, à cause de la vitesse 
croissante de la réaction entre l'éther acide et le sel d'Am, qui rend 
l'extrapolation initiale de moins en moins précise. L'éther acide ne 
doit pas subsister dans l’action directe de l'éther neutre sur le sel 
d'An; on doit vérilier que, dans cette dernière réaction, la dispa- 
rition de l'éther neutre est plus rapide que duns l’eau. Du tableau 
XXVAL (c,), on déduit les quantités 5 —x— 3, de l'éther restant au 
bout du temps T: la courbe correspondante est tracée aussi fig. 10; 
elle est bien au-dessous de la courbe 3, au moins au début. 

Une vérilication des résultats précédents s'imposait. Nous avons 
essayé de préparer l'oxalate acide d'éthyle. l'n mélange de 50 gr. 
d'acide oxalique desséché à 130° et de 50 gr. d'alcool absolu a êtt 
chautlé lentement jusqu'à 140°, puis distillé dans le vide et deux 
fois rectifié. 11 passe d'abord de l’éther neutre ‘vers 85° sous 15 min. ;, 
puis de l’éther acide (vers 115° sous 15 mm.). La deuxième fraction 
a été ulilisée aussitot rectifiée pour effectuer une solution dans 


(tr) Cela revient à négliger la variation d'acidité du milieu dans 
l'intervalle ab (voir plus foin;. 
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JO TA) 


Fig. 10. 


l'eau : 25,50 du produit (environ 20/1000) sont dissous dans 100 cm: 
la solution est analogue à celle utilisée pour l’éther diéthylique. On 
a d’abord essayé de faire des prises de 10 cm? mélangées comme 
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plus haut à 0£r,4 de sel d'Am dans 20 cm; la mutarotation observée 
est extrêmement rapide, comme l'indiquent les nombres du tableau 
XXXIII (6— 4 minutes). 


TaBcEAU XXXIII. 


3e 36° 512: 7m ps 12: 20° 140% 


— 0,83 | — 1,02 | — 1,06 | — 1,04 | — 0,85 


Pour observer le début de la réaction, nous avons dû réduire la 
prise d'essai à 2 cm?. Le tableau XXXIV donne les mesures pour 
2 valeurs très différentes de #6. 

La première série de mesures montre que l’élher contient dès le 
début de l'acide oxalique; le Aa indique 0,34/1000 C20*H? dans 5 cm° 
de solution, soit 6,8/1000 dans les 100 cm’. D'autre part un dosage 
de l'acide oxalique total à la soude donne 21,25/1000 dans 100 cm:. 
De ces 2 nombres, on déduit grâce à un calcul simple les quantités 
des 2 éthers mono et diéthylique mélangés; on trouve respective- 
ment 7,45 et 7,0/1000. On voit que l'éther acide est largement 
dissocié dès le début en acide oxalique et éther neutre. En gros il 
contient 1/3 de chaque substance (15). C'est le même produit qui 
nous a servi à essayer des mélanges avec le sel complexe d'Am; 


TaszeaAu XXXIV (4 = 20°). 


8,20 7,73 7,49 7,04 6,39 


19% 137% 
5,16 4,84 
6— {st Fe 0 Qu 5 imgs | Dmgis | gm1se 
0 sul 1000 7,10 6,80 6,59 6,41 
(extrap.i 
CES CCE à RE 1om23s | 29m10 | sam 330" 
À 5,81 5,40 4,93 4,88 


M5) L'éther conservé quelques jours dans un Ilacon bien bouche 
laisse déposer de l'acide oxalique. 
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nous avons mesuré la mutarotation de deux de ces mélanges; le 
premier serait comparable, si l'éther était pur au mélange de con- 
centration c, du tableau XXVIII. Le tableau XXXV donne les 
mesures correspondantes. 


Taszeau XXXV. 
a) 0,3 éther et 05,5 sel d’Am dans 25 cc. 


b) Oer,15 éther et 08',5 sel d'Am dans 925 cc. 


sr 1m42s | Om97 | m9 | Am96s | bm9ce | Tm9gs 
ain ..l 3,93 3,30 2,69 2,24 1,88 1,40 
Pass 10m31s | 13m58 | A18m4{e | 25m 33m 

aim ..| 0,9 0,60 0,32 0,114 | — 0,08 


La concentration réelle de l'éther acide dans l'expérience (a) n’est 
que le 1/3 de la concentration c, utilisée plus haut pour l'éther 
neutre; malgré cela, il faut seulement ici { minute pour annuler la 
rotation du sel, alors qu'avec l'éther neutre, il fallait 84 heures (16). 
On vérifie bien ainsi l'hypothèse faite plus haut. A cause des diffi- 
cultés de conservation du monoéther, nous n'en avons pas ponssé 
plus loin l'étude. 

y) Saponification de l'oxalate diéthylique par les acides étendus. — 
Il est impossible, pour la même raison que plus haut, d'étudier la 
saponification de l'éther diéthylique en présence d'un acide étendu. 
Le procédé que nous indiquons permet cette étude sans difficultés. 
Comme nous ne nous proposions pas un travail complet sur l’oxa- 
late diéthylique, nous avons seulement employé HCI. On a dissous 
28r,92 d'éther (20/1000) et 5/1000 de HCI dans 100 cm°. Si on essaie 
de faire comme plus haut des prises de 10 cm3 qu'on mélange 
à 05°,4 de sel, on tombe sur une difficulté; HCI présent dans la 
prise produit un abaissement instantané de x et la courbe de muta- 
rotation n'est plus comparable à celle obtenue dans l'eau pour le 
même temps 8, On résout facilement cette difficulté en ajoutant 


(46) En réalité, comme l'éther initial renferme l'acide et l'éther 
neutre, il faudrait le comparer, non au diéther pur, mais à cet éther 
saponifié partiellement par l’eau de façon à renfermer 1/3 de mono- 
éther environ; l'étude ci-dessus n’a pas été poussée jusqu’à ce point. 
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d'avance au sel complexe la quantité de NaOH juste nécessaire 


pour neutraliser HCI (ici 0,5/1000). Nous donnerons seulement dans 
le tableau XXXVI la variatio : de «y pour ? prises (température 20°). 


Tagreau XXXVI. 


4m9%s 8m8s 16% 30: 


9,29 9,26 9,16 


3m 298 im 40 7m 36 


8,40 8,29 8,05 


16057 | 923m33s | 33m41s 


7,57 1,33 7,09 


Les 2 courbes correspondantes ont tout à fait même forme et 
même pente que celles obtenues dans l’eau; mais la réaction est 
plus rapide en présence de HCI; par exemple la deuxième série 
donne une courbe qui est un peu au-dessous de celle relative au 
mélange n°£ de l'eau (8 — 8 h. 34) I1Claccélère donc la saponification; 
celle-ci passe toujours par le terme intermédiaire. Dans le cas 
présent, IICI est 5/100 N; la vitesse est à peu près multipliée 
par 2. 

Cette action de IIC1 explique l'allure autocatalytique prise par la 
saponification dans l’eau, celle-ci donne en effet de l'acide oxalique, 
acide assez fort qui augmente la concentration de la solution en 
ions H*. On peut vérifier que celte concentration augmente au fur 

à mesure que progresse la réaction de l'éther neutre sur le sel 
d’Am, en mesurant le pa de la solution; px diminue en même temps 
que «y. On ne peut espérer faire de mesures précises, l'établisse- 
ment de la force électromotrice finale demandant un certain temps 
pendant lequel la réaction continue. On trouve toutefois bien 
des pu de l'ordre de grandeur de ceux que donnaient les mélanges 
d'acide oxalique et de sel complexe. En résumé, la vitesse de la 
réaction de l'éther neutre sur le sel complexe dépend du pa initial 
de la solution; de même la vitesse de saponification de l'éther 
veutre dans l'eau acidulée dépend également de ce pu. Si l'étber 
est dissous dans l'eau distillée, le px diminue grâce à l'apparition 
d'acide oxalique: s'il est dissous dans HCI étendu, le px est dès le 
début assez faible (1,30 environ pour HCI 5/100 nj. À cause du fait 
que la vitesse de réaction dépend de l'acidité, on ne peut s'attendre 
à trouver de lois simples: 1° Pour la saponitication dans l'eau: 
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2° pour l’action de l'éther neutre sur le sel complexe. Eu particulier, 
ni l’une ni l’autre des courbes z et z;, de la figure 10 n'obéissent à 
la formule exponentielle qu'on devrait trouver pour une réaction 

: : dz : 
monomoléculaire. Dans la formule classique ni kw on doit 
considérer que k, dépend de 3. 


ConcLusIoNs 


Le présent mémoire décrit quelques-unes des propriétés des 
dimolybdomalates: ces complexes dérivent d'un acide 4MoO, 
2C:H$O5 dont l'anion tétravalent [4MoOë, 2C:*H405]---- possède un 
pouvoir rotatoire déterminé, quel que soit le cation qui lui est 
associé. Les sels correspondants qui forment une série de corps 
bien définis possèdent un px de stabilité maximum de part et 
d'autre duquel ils se décomposent. On a étudié la décomposition 
de ces sels par les acides. Ceux-ci se rangent à ce point de vue en 
2 catégories : 

a) Acides sans action sur MoO3. — La décomposition des com- 
plexes, mise en évidence par la variation du pouvoir rotatoire, est 
fonction de la force de l'acide; l’une peut servir à mesurer l’autre; 
la proportion d'anion actif semble dépendre exclusivement pour 
ces acides du pa de la solution. 

On indique en même temps quelques applications accessoires de 
cet effet : recherche d'un acide fort dans un acide faible; usage du 
sel complexe comme indicateur de neutralisation. 

b\ Acides et composés hydroxylés agissant sur MoO. — Leur 
action est plus profonde que celle des acides du groupe précédent ; 
elle peut servir à vérifier la constitution de certains corps; d'une 
façon générale, l'action n'a lieu qu'avec les corps qui renferment 
20H voisins. Les éthers-sels des acides de ce groupe réagissent 
sur les complexes avec une vitesse mesurable: la réaction a été 
utilisée pour suivre la saponification de l'oxalate d'éthyle par l'eau 
et les acides étendus, étude impossible par la méthode ordinaire. 

On étudiera dans une publication postérieure l'effet des sels 
neutres sur le pouvoir rotatoire de ces complexes et leur décom- 
position par les bases. 


N° 73.— Contribution à l'étude des bromo-butènes isomères; 
par Marcel LEPINGLE. 


(28.3.1926.) 


LA STÉRÉO-ISOMÉRIE ÉTHYLÉNIQUE DES BROMO-1-BUTÈNES- 1 
ET DES HROMO-?-BUTÈNES-2. 


L'étude des bromo-butènes se rattache à un ensemble de recher- 
ches sur les composés éthyléniques halogénés poursuivies depuis 
plusieurs années dans les laboratoires de l'Université de Bruxelles. 

La théorie prévoit l'existence de neuf composés éthyléniques 
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monobromés en C4 à chaîne normale : six de ceux-ci formant des 
couples de stéréo-isomères : 


CHS-CIL2-CII-CHBr (1-bromobutène-l) 
CH3-CII-CBr-CIB (2-bromobutène-2) 
CH3-CH-CH-CII'Br (1-bromobutène-?) 


les trois derniers étant des individus uniques : 


CH3-CH?-BrC-CH? (2-bromo-butènel) 
CH?=CH-CHBr-CH3 (3-bromo-butène1) (1) 
CH?-CII-CH2-CH}Br (4-bromo-butènel) 


Notre étude a porté sur les 2-bromo-butènes-2 et sur les 1- et 
2-bromo-butènes-l; l'essai de préparation et de séparation du 
couple des bromures de crotyle et du bromure de vinylméthylcar- 
binol ayant abouti ainsi que nous l’exposons ailleurs à un résul- 
tat inattendu. L'étude du dernier de ces isomères, le |bromure de 
l'alcool vinyléthylique, a déjà été faite par Pariselle (2). 

La technique de la préparation et de la séparation des éthylé- 
niques halogénés est actuellement parfaitement au point (3); le peu 
de stabilité de ces dérivés et spécialement des composés bromés 
demande, pour leur séparation, l'emploi d'un artifice : la propriété 
que possèdent les alcools de former des mélanges azéotropiques 
(dans la mesure prévue par la théorie) avec les composés de ce 
type permet une séparation plus facile; de plus. les alcools agis- 
sant ici comme stabilisants, vraisemblablement comme anti-oxy- 
gènes (4), entravent toute stéréo-isomérisation et toute oxydation 
spontanée des éthyléniques halogénés si fragiles. 


I, — Les dibromobutanes 1.2 et 2.3. 


Pour obtenir les composés que nous étudions dans cette note, 
nous sommes partis, comme matière première, de l'alcool butylique 
normal du commerce; ce produit non rectifié contient de faibles 
quantités des alcools propylique et isobutylique. 

La déshydratation du butanol-1 conduit au mélange des butènes 
Iisomeres : 


CIB-CIP-CH-CH? et CIB-CII-CH-CIB () 


Il faut, pour obtenir une séparation efficace de ces carbures oléfi- 
niques, trop difticiles à manier à l’état pur. recourir à la transfor- 
mation en leurs dérivés d'addition dibromés et à la rectification 
systématique de ceux-ci. 


{1} Sans tenir compte de l'isomérie optique offerte par ce bromure. 
ti PaRiskLLE. Ann. ehim, Phys. (N, & 24, p. 813. 

14) ChAVANNE. Revue génér. Se., 1924, p. 299 et 333, 

(4: CHAVANNE. Congrès de Chimie Solcay, 1924. 

{1 Deux stéréoisomères. 
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L'alcool est transformé en butènes par passage de sa vapeur sur 
un catalyseur de déshydratation chauffé au four électrique, le car- 
bure brut, débarrassé de l'eau par condensation, est dirigé dans du 
brome refroidi et se transforme à son contact en un mélange de 
dibromobutanes. — Le produit brut est agité avec une solution de 
sulfite, puis avec une solution de carbonate de soude. enfin, on lave 
à l'eau. On sèche sur CO3*Y&? anhydre, puis le liquide sec est sou- 
mis à une distillation g-“Siëm>, sous pression réduite. 

Après essai de plr cata l'yseurs. notre choix s'est arrêté sur 
l'alumine et le sulfatè/ux uninium; ces deux substances, et tout 
particulièrement la première, manifestent une activité remarquable. 
Nous avons préparé par cette méthode une dizaine de kilos de pro- 
duit, quantité nécessaire pour mener à bonne fin ce genre de tra- 
vaux. 

Au cours de cette préparation nous avons pu étudier l'influence, 
dans ce cas particulier, des catalyseurs neutre A1?03 et acide 
{SO*YAl sur la migration possible de la double soudure lors de la 
- déshydratation des alcools primaires (1). 

La séparation des dibromobutanes se complique du fait que nous 
nous trouvons en présence de trois individus : 


CH3-CIP-CHBr-CH?Br 
CH3-CHBr-CIIBr-CH3 (racémique et inactif indédoublable) 


de points d'ébullition très voisins (166°, 161°, 158, d'après les don- 
nées de la dernière édition du Belstein) situés dans une zone de 
température où les moyens ordinaires de fractionnement sont peu 
efficaces et de leur facile altération par la chaleur et l'humidité. 

Un essai de fractionnement sous pression normale, dans un appa- 
reil entièrement en verre, ne nous a pas permis de pousser bien 
avant la séparation, malgré toutes les précautions que l'on peut 
prendre. l’altération des produits est continue et l’eflicacité est à 
peu près nulle. 

Des essais de séparation par congélation fractionnée dans la 
neige carbonique, peu praticables sur de grandes quantités de 
substances ainsi que des tentatives de précipitation fractionnée 
par une solution aqueuse d'alcool méthylique se sont montrées 
inefficaces. 

Nous avons alors eu recours à la distillation sous pression réduite 
avec une colonne à spires de verre du type Crismer, l'appareil 
étant relié à un volant d'une quinzaine de litres destiné à amertir 
dans la mesure du possible les brusques variations de pression 
dues au fonctionnement irrégulier des trompes à eau: on utilise 
pour le fractionnement l'appareil de Lothar Meyer modifié, actionné 
par deux trompes à eau indépendantes. 

Le distillat est recueilli dans un ballon maintenu dans de la 
glace fondante, un tube de Moissan plongé dans un mélange glace- 
sel arrête les vapeurs les plus volatiles échappées à la condensa- 
tion. 


(y Girzer. Bull. Soc. Chim. Belg., 1, 29, p. 199, 
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Nous avons utilisé pour suivre ce fractionnement les mesures de 
Kabhlbaum (1) qui, pour des composés voisins (dibromopropane et 
dibromtrimétbylène) adopte pour des pressions de 15 à 30 m/m une 
variation de 1 degré par m/m de pression. 

Si nous considérons le fractionnement des dibromobutanes en 
confrontant les résultats que nous donnent les deux catalyseurs, 
neutre et acide, nous trouvons : 


DR le = << © 
è uès 
Après 12 tours de distillation Après 8 tours de distillation sous 


sous 15 mm. Catalyseur AO. 15 mm. Catalyseur (SO‘}AP. 
Eb. Poids (p) ap/at Eb. | Poids (p) apjat 
< 47 315 , < ie 940 » 
470—475 27 54 470 —418° 115 115 
47,5—48,0 40 80 48 —49 150 150 
48,0—48,5 335 670 49 —50 55 55 
48,5—49,0 145 290 00 —51 50 50 
49,0—49,5 120 210 51 —52 40 40 
49,5—50,0 70 140 52 —53 505 505 
50,0—50,5 110 220 Résidu 108 » 
50,5—51 ,0 100 200 
51,0—51,5 140 280 
51,5—52,0 70 140 
52,0—52,8 40 50 
52,8-— 53,2 3445 5167 


Résidu 135 » | 


en dehors des fractions de tête dans lesquelles nous avons pu iden- 
tifier CH3-CHBr-CH'Br et EH>CBr-CH'Br, nous constatons la pré- 
sence du trois maxima (Eb. sous 15 m/m.) : 

48°0—48°5 

50,0—51,5 (mal défini) 

52,8—58,2 


qui correspondent aux trois dibromobutanes. Nous les avons carac- 
térisés par dosage du brome : 


Fraction (Eb.—52°,8-53°,2/15 mm.). 


Subst., 082356; trouvé, 0,111 de Br, soit 73.90 0/0; calculé 
pour Cale Br? 1. 07 0,0. 


(1; KauzBarM. Zeit. Phys. Chim., t. 26. 
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Fraction (Eb. == 48°-48°,5/15 mm.). 
Subst., 0*°,2421;: trouvé, 08°,1394 de Br, soit 71.11 0/0; calculé 
pour C*H#Br!?, 74.07 0/0. 
Fraction (Eb.— 50°-50°,5/15 mm.). 
Subst., 05°,3005; trouvé, 08',2228 de Br, soit 74.11 0/0; calculé 
pour C‘HSBr?, 74.07 0/0. 


et par leurs constantes physiques : 


CH3-CH*CHBr-CH*Br CHS-CHBr-CHBr-CH° CH:-CHBr-CHBr-CH* 


a) (inactif indédoublable ?) (racémique®?} (2) 
ÉD. ::: : { 760mm 1663 0,1| 760mm 15732 0,1| 60m 1605 
| À A3mm 508—0,2| 19mm 5lo4+0,2|] A6mm 510-509" 

P. Fus..… — 64° 45 — 345 + 0,1 à 
DPF... 1,8021 1,7913 1,79%x1 
Dé 1 ,8262 1 ,8162 2 
lues 1,5161 1,5132 1,5139 à 10 
Passe: 1,5123 ? à 15°6 1,0091 ? 15°4 
Tasse 1,5253 1,5224 

Trouvé Calculé Trou\é Calculé 
Rm,....| 36,21 36,27 | 36,25 36,27 
Rm, .... 36,00 36,01 36,01 36,01 


Rm;.... | 36,75 36,67 | 36,81 36,67 


De la considération de ces deux fractionnements et en éliminant 
l'ensemble des fractions bouillant cn dessous de 155° sous 760 mm. 
que nous devons considérer comme des impuretés provenant de 
l'alcool butvlique, nous pouvons déduire grossièrement la compo- 
sition centésimale relative des deux mélanges en dibromures 1.2 
et 2.3 : 


Poids de dibromobutane 0 0 de dibromobutane 
Catilyseur , Poids total res = = 
1.23 2.3 4.2 2.3 
ABO*........... 4656 3025 1031 78 22 
(SO')'AlZ........ 1022 219 471 53 mn 


{{ Ces constantes coïncident avec celles données par Gillet. 

‘2, Nous ne smentionnerons ici qu'à titre d'indication les constantes 
du composé central {Eb. 5)-50°.5;15% mim.:, celui-ei n'a pu être isolé à un 
degré de pureté suflisant pour que nous en retenions des constantes 
certaines. 


746 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Il résulte de la comparaison de ces tableaux que l'on obtient dans 
les deux cas un mélange de dibromure plus riche en 1.2 qu'en 2.3. 
Nous ne pouvons donc pas conclure à une règle absolue en faveur 
de l’action spécifique du catalyseur, tout au plus peut-on dire que 
le catalyseur neutre, à l'encontre du catalyseur acide. favorise la 
formation du butène-1, 


I. — Le 2-bromobutène-l et le couple des 1-bromobutènes-1. 


Reboul (1) signale avoir obtenu un bromobutène Eb. 88 qui 
serait le 2-bromobutène-1, il le considère comme étaut le seul iso- 
mère formé par action de la potasse alcoolique sur le dibromobu- 
tane-1.2. Jaffe aurait préparé un autre isomère Eb. 97. Ce sont les 
seules données de la littérature à ce propos. 

A. Préparation et séparation. — Nous avons obtenu le mélange 
des trois bromobutènes-1 (2) en traitant le dibromobutane-1.2 par 
le phénate de soude en solution alcoolique, cette méthode préco- 
nisée par Ssolonina (3) a déjà été utilisée avec succès pour la pré- 
paration des 1- et 2-bromopropènes-1 (4) : 


CH3-CH2-CHBr-CH?Br + CSHSONa 
CH3-CH?-CBr-CH° 


— CSH$OH + NaBr + 
CH3-CI12-CH -CHBr 


On mélange dans un bidon de cuivre une molécule gramme de 
dibromure avec la quantité correspondante de phénate dissoute 
dans 600 grammes d'alcool éthylique absolu, le bidon est surmonté 
d'un bon déphlegmateur, de telle sorte qu'au fur et à mesure que la 
réaction se poursuit, les bromobutènes formés s’éliminent sous 
forme de mélanges à point d'ébullition minimum avec l'alcool. Le 
rendement est de l’ordre de 85 0/0. 

La rectification systématique des mélanges azéotropiques des 
bromobutènes avec l'alcool éthylique, effectuée avec une colonne 
Crismer très puissante, a nécessité 11 tours; il faut avoir soin de 
protéger l'appareil contre toute rentrée d'humidité. celle-ci provo- 
quant la formation de mélanges ternaires qui viendraient troubler la 
régularité du fractionnement. Le thermomètre vérifié indique le 
dixième de degré. on tient compte au cours de la distillation de la 
correction de température due aux variations de la pression atmo- 
sphérique (0°,04 par variation de 1 mm. de pression (voir tableau 1). 

On remarque la présence de trois maxima très nets : 


6% 1—67°6 
69°6—698 
1298—"300 


4) Resoce, Ball [3], t 7, p. 12. 

(2) Nous avons essayé en vain d'obtenir le couple des 1-bromobu- 
tènes-1 à partir du dibromobutane-1.1, l'action de PBr* ou de PCI'Br* 
sur le butanol donnant uniquement des produits de substitution. 

(3) SsopoxixA, Bull. 13], 1.22, p. 12 et 454, NON, [, 248. 

(4) Cuavanxxe, Bull Soe. Chim. Belg., t. 81, p. 242. 
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qui correspondent aux mélanges azéotropiques des 1- et 2-bromo- 
butènes-1 avec l'alcool éthylique : 


\ 


TABLEAU IL. TABLEAU ll. 


Fractionnement après le 11° tour 
des mélanges azéotropiques 
alcool éthylique + 1- et 2-bro- 
mobutènes-{. 


Le spa après le 10° tour 
des mé s azéotropiques 
alcool ét ylique + 2-bromo- 
butènes-2. 


Eb. Poids (p) ap/at Eb. Poids (p) àap/at 
< 60°4 7 » < 66°4 93 » 
60° 4 —66° 4 73 1,2 || 66°4—68°4 40 20 
66,4—67,0 22 36 68,4—68,6 33 165 
67,0—67,2 12 60 68,6—68,8 59 995 
67,2—617,4 41 205 68,8—69,0 6 320 
67,4—67,6 493 2115 69,0—69,2 365 1825 
67,6—67,8 97 135 69,2—69, 4 15 75 
67,8—68,0 99 110 69,4—69,6 17 85 
68,0—68,2 24 120 69,6—69,8 25 195 
68,2—68,4 19 95 69,8—70,0 235 125 
68,4—68,6 97 135 70,0—70,4 44 110 
68,6—68,8 17 85 70,4—70,9 40 80 
68,8—69,0 20 100 70,9—71,4 45 90 
69,0—69,2 98 140 11,4—74,8 47 120 
69,2—69,4 33 165 71,8—72,0 40 200 
69,4—69,6 35 175 72,0—72,2 42 210 
69,6—69,8 295 1475 72,2—72,4 520 2600 
69,8—70,0 5 25 72,4—78,4 12 6 
70,0—70,2 F 35 73,4—77,4 35 12 
70,2—70,4 5 25 > 774 31 » 
70,4—70,6 99 110 
70,6—70,9 17 60 
70,9—71 ,4 18 36 
71,4—74,9 17 35 
71,9—7, 4 23 46 
12,4—72, 6 10 50 
72,6—72,8 9 45 
72,8—173,0 162 2310 
73,0—78,4 9 22 
13,4—71,4 21 5 
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B.) Constantes physiques. — Après séparation par un grand excès 
d'eau des éthyléniques de leur mélange azéotropique avec l'alcool 
et séchage rapide sur CaCl?, nous avons pris les constantes phy- 
siques de ces trois bromobutènes isomères. Toutes ces opérations 
sont effectuées à la chambre noire afin de soustraire les produits à 
l’action isomérisante de la lumière solaire. 


CH: cas | CH5-CH?-CH = CHBr | CH3-CH?-CH--CHBr 
PR CR et vs 1-bromobutène-1 1-bromobutène-4 
(cts) (trans) 


Eb. azéotropique 
avec C?H5OH... 614-676 69°6—69°8 72°8— 730 
Eb. — 760 mm. .. 81°0+ 0,1 86015 + 0c1 94070 + 015 


P. Fus. (1)........ — 13304 Verre — 100°3 
D4S (2)............ 1,3209 1,3265 1,3275 
D? (2)............ 1,3100 1,3163 1,3173 
HSE NE 1,4593 1,4523 ) 1,4600 
Has LE Pi usa 1,4491 9 à 1807! 1,4555 : à 1805] 1,4565 ? à 162 
ae 1,4601 1,4633 1 ,4685 

Trouvé Calculé | Trouvé Calculé | Trouvé Calculé 
Rmu.............. 97,70 97,99 | 27,70 27,99 | 27,89 27,99 
messes 27,63 27,88 | 27,57 27,88 | 27,71 27,88 
Rms ..... . ..... 28,12 928,38 | 28,15 928,38 | 28,33 28,88 
pi. s.(3).. ..... | 5,05 à 20° 5,89 à 20° 
PC) D ; 58,4 63,0 


{1} Détermination de J. Timmermans. 
(2) Picnomètre de 20 cc. 
(3) d. ErrREnA et M. LéPixGLe. Bull. Ac. roy. Belg., 1925, p. 150. 


Identiication. 
A) Cryoscopie et dosage de brome (4). 
a) 2-Bromobutène-1, — Eb.— 81°,0. 
Cry'oscopie. — Solvant, 20 gr. (acide acétique). 
Substance, 0#7,1502; abaissement, 0,212. 
Substance, 05,3131; abaissement, 0,43%. 
Trouvé : P. M., 136,08; calculé pour C{1l'Br, 135,00. 
Dosasre de brome, — Substance, 05,21%4; trouvé, 05,1287 de Br, 
soit 51,19 0/0; calculé pour CIlBr, 59,25 0/0. 


4) Le dosage du brome a été effectué par la méthode de la chaux et 
dosage volumétrique de l'halogénure d'argent. 
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b) {-Bromobutène-1. — Eb.=— 86°,15. 
Cryoscopie. — Solvant, 20 gr. (acide acétique). 
Substance, 08',1742; abaissement, 0,250. 
Substance, Or” 3630; abaissement, 0,513. 
Trouvé : P. M., 133,92; calculé pour C#H'Br, 135, 00. 
Dosage de brome. — Substance, 05',2543; trouvé, 05',1504 de Br, 
soit 59,14 0/0; calculé pour C*H'Br, 59,25 0/0. 


c) {-Bromobutène-1. — Eb.—94°,7. 
Cryoscopie. — Solvant, 20 gr, (acide acétique). 
Substance, 05",1860; abaissement, 0,266. 
Substance, 05",3876; abaissement, 0,546. 
Trouvé : P. M., 134,19; calculé pour C‘H7Br, 135,00, 
Dosage de brome. — Substance, 05°,2357; trouvé, 0:',1398 de Br, 
soit 59,31 0/0; calculé pour C‘Il'Br, 59,25 0/0. 


B). Transformation en acélyléniques vrais. — Seuls, des neuf 
bromobutènes isomères à chaîne normale, les 1- et 2-bromobu- 
tènes-1 sont susceptibles de donner par enlèvement de HBr un 
acétylénique vrai. 

Cette méthode de dosage est basée sur la suite des réactions sui- 
vantes : 

CH5-CH=-CHBr KOH 2NO'Ag 
: —— CIF-C=CH > 
C?H5-CBr-CH? 


2HCI 
CHS-C=CAg-NOSAg ——> C'H5-C=CH + 2 AgCI + NOH 


On chauffe en tube scellé pendant 8 heures. à une température 
comprise entre 120° et 12°, un certain poids de bromure avec six 
fois environ la quantité théorique de potasse alcoolique. Après 
refroidissement du tube, on le réunit à un absorbeur à nitrate d'ar- 
gent alcoolique, on brise la pointe du capillaire et distille l'acétylé- 
nique. Le précipité du dérivé d'acétylure argentique est filtré sur 
creuset de Gooch, lavé à l'alcool puis traité par HC1 concentré, 
lavé à l’eau, séché et pesé : 


1) 2-Bromobutène-1 : CII3-CII12-CBr = CIl?. 


Substance, 0k°,5216 + 10 cc. KOH alcoolique. 
Recueilli dans 35 cc. NO'A : 
Poids de AgCl : trouvé, 1, 1062; calculé pour C#116, 1,1081. 


1-Bromobutène-1 : CH3-CH?-CH-CIIBr (Eb. — 86°,15). 

Substance, 14",0199 + 25 cc. KOII alcoolique. 

Recueilli dans 100 cc. NOSAg. 

Poids de AgCl : trouvé, 2,1625; calculé pour 1115, 2,1667 
8) {-Bromobutène-1 : CIH3-CI2-CIL-CHBr (Eb. = 94,7), 

Substance, 05r,5169 + 10 cc. KOH alcoolique. 

Recueilli dans 35 cc. NO3Ag. 

Poids de AgCl : trouvé, 1,0068; calculé pour CH, 4,098. 

SOC. CHIM. 4° SÉR, T. XXXIX 1926. — Mémoires. 49 


750 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


C). Transformation en saturés tribromés. — Par analogie avec les 
1- et 2-chloro- et bromopropènes-1{ (1), nous prévoyions que l’iso- 
mère donnant l'azéotropique le plus volatil devait être la forme 
2.1. les deux autres constituant le couple des 1.1. La transforma- 
tion en dérivés tribromés saturés a confirmé cette manière de voir; 
en effet. alors que l'individu Eb. 81°,0 donne un tribromobutane 
Eb. 90°,1/13 mm., les deux autres, Eb. 86°,1 et 94°,7, donnent deux 
comp. saturés ayant les mêmes const. physiques (Eb.94°,1/13 mm.), 
ceci nous permet d'établir sans ambiguïté les formules de ces tri- 
bromobutanes : 


CH3-CH2-CBr= CH? + Br? — CH3-CH2-CBr?-CH?Br 
CH3-CH2-CH = CHBr +- Br? — CH3-CH2-CHBr-CHBr? 


On ajoute goutte à goutte à une solution de bromobutène dans 
son poids de CHC, et maintenue dans la glace fondante, une solu- 
tion de Br dans un poids égal de chloroforme jusqu'à coloration 
persistante. On utilise à très peu près la quantité théorique de 
brome ; le dégagement de HBr est insignifiant. La solution chloro- 
formique est agitée avec une solution de sulfite. une solution de 
carbonate, avec de l’eau, puis séchée sur CaCl. On chasse le sol- 
vant et distille sous pression réduite, une première fois sans 
colonne. une seconde fois avec une colonne Vigreux de 20 cm. 

Nous avons pris les constantes physiques de ces dérivés saturés 
tribromés : 


Tribromobutane-1.1.2 Tribromobutane-1,2.2 
CH3-CH!-CHBr-CHBr° è CH3-CH°-CBr'-CH#Br 
Eb 760mm 21602 + O1 160mm 21308 01 
ss. EU 94,6 £ 0,2 {arm 90,1 + 0,2 
D{'..... 2,1918 2,1761 
Dis: 2,1836 2 ,1692 
fins 1,5626 1,5624 
Prises 1,5583 ? à 17°2 1,5281 ? à 16°0 
RES 1,9732 1,5730 
Trouvé Calculé Trouvé Calculé 
Ris... 43,76 44,11 44,02 44,14 
Rin, ... 13,48 43,71 43,74 43,71 
Rim; 44,43 44,55 41,69 44,58 
Dosage (Subst., Ozr 1875 Subst., 06',2104 
de Trouvé, u£s",1527 Brou81,140;0 Chou ve: 051710 Br ou 81,23 0 0 
brome. k jalc. pour C'H°Br3, 81,35 0,0| Cale. pour C*H'Br3, 81,3» 0 0 


1 CnAvVANXE. Loc. cil. 
Maune, CRaEx. Thèse de doctorat. Bruxelles, inédite. 
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D). Configuration spatiale des 1-bromobutènes-1.— L'application 
de la règle de la trans-élimination favorisée de Michaël(1), générale 
dans le cas d'enlèvement d’hydracide aux dérivés éthyléniques de ce 
type, permet d'établir le configuration des individus d'un même 
couple. ‘ 

Si, après séparation de leur mélange azéotropique avec l'alcool, 
on traite des quantités équivalentes de chaque isomère par une 
même quantité de potasse alcoolique, toutes conditions d’expé- 
rience étant les mêmes, celui des deux individus qui possède les 
éléments de l'acide bromhydrique en trans sera le plus vite attaqué. 

Après sept heures de contact à température ambiante, la réac- 
tion est à peine ébauchée; mais, si on maintient en contact 2 gr. de 
chaque isomère avec 10 cc. de KOH alcoolique à 2 mgr./litre à 60° 
et si on interrompt la réaction après 50 minutes, par addition d'un 
excès de NO'H dilué, le dosage du KBr formé aux dépens des deux 
isomères : 


myr 
Eb.—9{°7. Format. de 0,000221 KBr, soit 1,49 X du prod. décomp. 
Eb.=—86,1. Format. de 0,00129 KBr, soit 11,67 % du prod. décomp. 


est dans le rapport de 8 à { en faveur de l’isomère Eb. 86,1. 


Nous pouvons donc attribuer les configurations 


H et Br en trans H et Br en cis 
H Br 
D EX D EX 
CH Br C?H5 H 
À l'isomére Eb. — 8Go,f A l'isomére Eh, = 94,7 
que nous appellero…ns cis en raison de la que nous appellerons {trans en raison de la 


situation relative des deux atomes H. situation relative des deux atomes H. 


E). {somérisation et équilibre entre les deux stéréoisomères. — 
Afin de nous rendre compte du degré de stabilité relative que pré- 
sentent les 1-bromobutèues-1, nous avons exposé à la lumière 
solaire pendant une dizaine d'heures et en l'absence de catalyseur 
quelques cc. de chaque isomère. Alors que les autres dérivés bro- 
-més analogues, BrHC-CHBr (2) et CH3-CH-CHBr (3) tendent 
spontanément et très rapidement à se transformer l'un dans l’autre 
pour aboutir à un mélange en équilibre bien défini, l'inertie est 
beaucoup plus grande chez le couple des 1-bromobutènes-I. Après 
13 heures d'insolation, la différence entre les indices des deux frac- 
tions, n'a varié que de 0,0002. 

On sait que, outre le rôle catalytique de la lumière solaire. la 
présence d’halogène ou d’hydracide, même à l’état de trace, accélère 
danx de très notables proportions les vitesses de stéréomutation. 
Pour suivre ce phénomène, on s'adresse habituellement à la varia- 


(1) Micnazz. Journ. f. prakt. Chem., 1892, t. 46, p. 255; 189, t. 52, 
p- 307, 352, 330. 

{2i Vaxvx Ware. Bull. Soc. Chim. Belgr., t. 27, p. 209. 

(8) CHAVANXE. Loc. cit. 
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tion de valeur des densités ou des indices de réfraction: dans le cas 
présent, l'écart trop faible entre les valeurs de ces constantes phy- 
siques (0,001 pour 4, et 0,0025 pour A) nous ont fait écarter ces 
critères de stéréomutation. 

L'établissement de la configuration des individus d'un couple 
repose sur la comparaison des vitesses d'arrachement d’hydracide 
par un alcali, toutes conditions d'expérience étant identiques; au 
fur et à mesure que l’isomérisation se poursuit, la différence entre 
les vitesses d'arrachement de HBr tend vers une commune limite, 
limite atteinte pour le mélange en équilibre. 

Après introduction d'une trace de brome dans chaque isomère, 
on les expose simultanément à la lumière solaire ; nous reprodui- 
sons l'allure du phénomène ({) : 


Compos. en 0/0 | Compos. en 0;0 


tes . des 2 isom. des 2 isom, 

As Is. 9er | ls. 861 | Re t pur | de le get à 

Durée née KBr TBer Per LS val RARE * Fe 
formé formé formé RSR EE GET 

Eb. Eb. Eb. Eh. 

94°,7 86.1 94,7 86°,71 

Ori 0,003419! 0,000429} 0,003406| 100 0 0 100 
1 jour.. | 0,003289| 0,000585| 0,002834| 94,76| 5,24| 19,21! 80,79 
2 jours. |! 0,003289! 0,000884! 0,002652| 84,71] 15,29! 25,36! 74,64 
He 0,003510| 0,001404| 0,001950| 67,22! 32,78| 48,90! 51,10 
4 — 0,003627| 0,002210! 0,002181| 59,82] 49,18] 59,96] 40,04 


De ces mesures, on peut déduire, à 2 0/0 près, la composition du 
mélange en équilibre : 


Eb. — 86°15.............. .…. 400/0+2 
St 60 0/0 + » 


Fi. Action du zinc sur le dérivé saturé tribromé. — Cette action 
conduit généralement aussi un mélange en équilibre; nous avons 
traité 80 gr. de C?H5-CHBr-CllBr? par 20 gr. de zinc en copeaux 
au sein de 100 gr. d'alcool absolu. L'action s'’amorce d'elle-même à 
température ambiante et est conduite de façon à maintenir une dis- 


D Pour chaque mesure, on prélève 2 gr. de chaque isomère que l'on 
traite par 10 ce. de KOIÏL alc. à 2 mgr/litre pdt 30 min. au B.M. main- 
tenu de tit à 70°; on compare les vitesses de réaction à celle d'uu iso- 
mére pur (Eb. 86°,15) non soumis au catalyseur d'isomérisation (Br et 
lumière solaire. Les divergences que l'on constate dans les colonnes 
verticales (témoin; sont dues aux différences de température auxquelles 
a été elléctuée la mesure, Comme l'on se réfère pour chaque mesure à 
la vitesse de réaction présentée par le témoin, ces divergences se 
répercutent sur l'ensemble des trois mesures n'altérant pas les valeurs 
comparées des vitesses d'arrachement présentées par les deux isomeres 
en voie de stéréomutation. 
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tillation normale de l'azéotropique avec une colonne très puissante. 
Après distillation, on sépare le mélange des bromobutènes par 
lavages répétés à l'eau, on sèche sur CaCl? et on prend les cons- 
tantes physiques; elles coïncident avec celles du mélange en équi- 
libre. Le rendement de cette opération est de 95 0/0. 


D — 1,3270 . Ro = 1 ,4590 à 15°,0 


G. — Azéotropisme des 1- et 2-bromobutènes-1 
avec l'alcool éthylique. 


I. — Mélange azéotropique CH3-CH?-CHBr- CII? + C’H5OH. 
a) Constantes physiques. 
Eb.—67%,4-6%,6  Df—1,1467  no—1,4209 à 17°,0 


b; Composition. 
1) Méthode du point milieu de Young (1). 


Bromure..... 77,82 0/0 Alcool..... 22,18 0/0 
2) Dosage de l'halogène présent dans le mélange (2). 


Substance, 08,1813; poids de bromure, 05,8757; ce qui corres- 
pond au mélange 78,03 0/0 de bromure et 21,97 0/0 d'alcool. 


Substance, 0s",3123; poids de bromure, 08,2422; ce qui corres- 
pond au mélange 77,58 0,0 de bromure et 22,42 0/0 d'alcool. 


La moyenne des trois mesures donne : 
Bromure..... 77,81 0/0 Alcool..... 22,19 0/0 


Il. — Mélange azéotropique CH3-CH?-CH =CHBr + C’H°OH (cis) 
a) Constantes physiques. | 
Eb.— 69%,6-69,8  D—1,1186  no==1,4119 à 160,8 
b) Composition. 
1) Méthode du point milieu de Young. 
Bromure..... 72,52 0/0 Alcool..... 27,18 0.0 
2) Dosage de l'halogène présent dans le mélange. 


Substance, 0:',5263; poids de bromure, 0#,389%6; ce qui corres- 
pond au mélange 72,36 0/0 de bromure et 27,64 0/0 d'alcool. 

Substance, 05',4100; poids de bromure, 0#,2966, ce qui corres- 
pond au mélange 72,34 0/0 de bromure et 27,66 0/0 d'alcool. 

La moyenne des trois mesures donne : 


Bromure..... 72,41 0/0 Alcool..... 23,59 0 0 


{1} En présence d'un excès de bromure par rapport à l'alcool. 
{2} Méthode à la chaux. 
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IL. — Mélange aséotropique CH3-CH2-CH-CHBr + C’H$OII (trans). 
a) Constantes physiques. 
Eb. — 72°,8-73°,0 DS = 1,0593 No = 1,4092 à 17°,0 
b) Composition. 
1) Méthode du point milieu de Young. 
Bromure. 64,29 0/0 Alcool... 35,71 0,0 
2) Dosage de l'halogène présent dans le mélange. 


Substance, 08",4595; poids de bromure, 0£,2948; ce qui corres- 
pond au mélange 64,17 0/0 de bromure et 35,83 0/0 d'alcool. 


Substance, 0sr,5025; poids de bromure, 08r,3231; ce qui corres- 
pond au mélange 64,30 0/0 de bromure et 35,70 0/0 d'alcool. 


La moyenne des trois mesures donne : 


Bromure ..... 61,25 0/0 Alcool..... 35.75 0/0 


III. — Le couple des 2-bromobutènes-2. 


C'est, à notre connaissance, le premier couple d’isomères géomé- 
triques ayant été étudié du point. de vue de la stéréomutation. 
Wislicenus et Schmidt (1) se basent sur la cisélimination d'bydra- 
cide pour fixer la configuration des individus de ce couple et éta- 
blissent que : Pour obtenir le « Symétrique centrique » on traite 
par un excès de potasse alcoolique le dibromure 2.3 : l'isomère 
« Plan symétrique » étant le plus rapidement attaqué se transforme 
plus vite en HBr et crotonylène alors que le « Symétrique cen- 
trique », résistant mieux. est isolé à l’état de pureté. Fixant ainsi 
la structure de l'individu, 


CIB-C-H 


Il 
Br-C-CIl 
ils lui assignent les constantes suivantes : Eb. : 930-940, D# : 1,3206. 
CIH5-C-H 
Le plan symétrique : Il 
CI'-C-Br 


dont les constantes sont Eb : 83°,5-84°,5: D%:1,3152, déjà obtenu 
par Iloltz, se forme seul à côté d'un peu de dibromure-2.2- par 
fixation de IIBr sur le crotonylène, 


CE Wisuicexts et Scamibr, Ann., t. 343, p. 210. 
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Ces auteurs ont reconnu l’action catalysante de l'acide bromhy- 
drique et de la lumière solaire sur la stéréomutation de ces éthylé- 
niques dont ils ont encore déterminé la composition du mélange en 
équilibre. 

L'application du principe de la cisélimination favorisée par Wis- 
licenus est déduite du postulat énoncé par Van’t Hoff dans son 
mémoire sur le carbone asymétrique. Alors que cette règle est 
valable pour le cas où deux carboxyles voisins perdent les élé- 
ments d’une molécule d'eau et d’une molécule de CO? pour former 
un anhydride; réaction particulière dans laquelle la nature de la 
liaison entre les deux atomes de carbone doublement liés n'est pas 
modifiée ; il a été reconnu depuis que, lorsque la nature de la liai- 
son entre les deux atomes de carbone doublement liés est modifiée, 
et c’est le cas que nous avons à considérer ici, c'est la transélimi- 
nation qui est la règle. Cette dernière règle établie par Michaël (1) 
et discutée par Frankland (2) a été depuis l’objet de constantes 
vérifications. 

A). Préparation et séparation. — Nous avons suivi dans l'étude 
et la préparation du couple des 2-bromobutènes-2 à partir du 
mélange des dibromobutanes-2.3-, exactement le même mode opé- 
ratoire-que pour les 1- et 2-bromobutènes-] : 


— H?0 + Br? 
C1B-CIT2-CH2-CH20H ———> CH3-CH-CH-CH3 > 
; (2 formes) 
CSIFONa 
CH3-CHBr-CHBr-CH35 ———»> CH3-CBr-=CIH-CH3 


(2 formes) 


action du phénate sodique en solution alcoolique suivie de la rec- 
tification systématique des mélanges azéotropiques de ces indivi- 
dus avec l'alcool éthylique absolu. 

Pour cette préparation, nous avons groupé l’ensemble des me 
tions de dibromobutanes-?.3- bouillant de 45° à 50° sous 16 mm. 
le rendement de ces opérations est d'environ 75 0/0. Le tableau de 
fractionnement (voir tableau Il) des mélanges binaires, après dix 
tours de distillation indique deux maxima très nets : 


69,0-69,2 et  72,2-72,4 


correspondant aux mélanges à point d’ébullition minimum des deux 
bromobutènes-2 stéréisomères avec l'alcool éthylique. 

B). Constantes physiques.— Après séparation par un grand excès 
d'eau des éthyléniques de leur mélange azéotropique avec l'alcool, 
et séchage rapide sur CaC!? nous avons déterminé leurs constantes 
physiques (toutes ces opérations sont eflectuées à la chambre 
noire). 


4} Micuagz. Loc. cit. 
(2) FRANKLAND. Journ. Chem. Soc., 1912, p. 654. 
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2-Bromobutène-2 (/rans) 2-Bromobutène-2 (cis) 
CH3-CH =CBr-CH° CH-CH= CBr-CH? 
Eb. azéotropique avec 
C2H5OH............. 69°0—69°2 7202-7204 
Eb — 760 mm......... 85055 & 005 93,9 + 0,1 
P. Fus. (1)............ — 114065 — 1114915 
DS (1)......... ..... 1,3323 1,3416 
D? (4)................ 1,3216 1,3341 
TE CSS 1,4602 1,4631 
| TARA RSR A 1,4567 } à 16°3 1,4596? à 19°2 
ie rss. dan ar 1,4687 1,4716 
Trouvé Calculé Trouvé Calculé 
Riou 971,80 27,99 97,85 27,99 
Rm;:.4::15%.40.0 00 27,62 97,88 27,66 27,88 
Rntg ................. 28,24 28,38 28,99 28,38 
| PO EU OO Pr 5,38 à 20° 6,76 à 20° 
Peach : 60,1 66,2 


dj Voir renvois p. 748. 


C). Identification. — Cette identification portait d'une part sur 
l'identité des produits obtenus à partir de chaque individu de ce 
couple et, d'autre part, sur la comparaison de ces produits avec 
ceux provenant des autres éthyléniques monobromés. (Voir p.748 et 
suivantes.) 


1° Cryoscopie et dosage de brome. 


À) 2-Bromobutène-2 (Eb.= 85°,5). 
a) Cryoscopie. — Solvant, 20 gr. (acide acttique). 
Substance, 08r,14932; abaissement, 0,276. 
_ Substance, 05',3684; abaissement, 0,508: P. M. calculé pour 
Cl Br, 135,00. P. M. trouvé, 136,80. : 
b) Dosage de brome. — Substance, 05",2715; trouvé, 08°,1606 de 
Br. soit 59,15 0/0; calculé pour C‘H'Br, 59,25 0/0. 
BY 2-Bromobutène-2 (Eb.— 94,0). 
a) Crroscopie. — Solvant, 20 gr. (acide acttique). 


Substance, 0%,2266; abaissement, 0,316. 

Substance, 05,110: abaissement, 0,612: P. M. calculé pour 
C'IEBr, 135,00. P. M. trouvé, 137,00. 

b1 Dosage de brome. — Substance, 05,262; trouvé, 05,155? de 
Br, soit 59,12 0/0: calculé pour C'HBr, 59,95 0,0. 
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2° Transformation en acétylénique 
CH3-CBr-=CII-CH3 + KOH = KBr + H20 + CH3-C = C-CHS 


Le diméthylacétylène étant un acétylénique disubstitué ne donne 
pas de dérivé métallique, ce que l'expérience a vérifié, ceci con- 
firme l'efficacité de la séparation des dibromobutanes et la pureté 
des éthyléniques monobromés. 


3 Transformation en saturé tribromé 


Chacun des deux isomères traités isolément conduit à un com- 
posé tribromé Eb. 83-84°/11"e,5; Wislicenus, dans la même opéra- 
tion, indique 83-85°/11 mm. (1). 

Après rectification de l'ensemble, nous avons pris les constantes 
physiques du tribromobutane-2.2.3- CH3-CHBr-CBr?-CH3 : 


Eb. — 206°,5 + 0,2 sous 760 mm. Eb. — 86°,0 Æ 0°,2 sous 14 mm. 


Fus.— + 1°,85 D} — 2,1806 D? — 2,1724 

Ro = 1,5628 Ta = 1 ,5585 ns = 1,513 à 17°,0 
Rm, = 43,99 Rme — 43,73 Rms — 4,68 (trouvé) 
Rms = 41,14 Rm, — 43,71 Rms — 44,55 (calculé), 


Dosage de brome. — Substance, 0s,2147; trouvé, 0s",1748 de Br, 
soit 81,41 0/0; calculé pour C‘H7Bri, 81,35 0/0. 


D). Configuration des 2-bromobutènes-2. — Wislicenus, admet- 
tant la règle généralisée de cisélimination. assigne aux deux indi- 
vidus du couple des bromo-pseudobutènes les configurations sui- 
vantes (2): 


Isomère Eb. = 83",5-81°,5 Isomère Eb. — 93",0-94",0 
CIB-C-H CIB-C-H 
| Il 
ab-l8r Br-C-CH 


L'application de la règle de transélimination favorisée d’hydracide 
nous conduit à envisager des structures inverses. Si nous mesurons 
le rapport des vitesses d'arrachement de HBr par la potasse alcoo . 
lique, après 44 heures à température ambiante, nous trouvons que 
ce rapport est de 5 à 2 en faveur de l'isomère Eb. 85°,5; afin d’arri- 
ver à un contraste plus accentué, nous avons refait l'expérience en 
maintenant l'action de la potasse à 65° pendant 30 minutes; dans 
ces conditions, le rapport des vitesses de réaction est toujours en 
taveur du même isomère, mais sa valeur passe à 4,5. 


Eb.=— 85,5, 2 gr. traités par {0 cc. KOH à 2 mgr./litre : formation 
de 0mer,00527 KBr, soit 10.3 0,0 du produit détruit. 

Eb. — 94°,0. 2 gr. traités par 10 cc. KOII à 2 mgr./litre : formation 
de 0®e,000:438 KBr, soit 2.28 00 du produit détruit. 


{t: Loc. cit. 
id} Lor. cit. 
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Nous devons donc attribuer les configurations : 


H et Br en trans H et Br en cis 
15 
H — /€ LR di 
cH: NBr ie AT 
A l'isomère Eb = 85°,5 A l'isomère Eb — 94°,9 


E). /somérisation et équilibre entre les deux stéréoisomères. — 
Nous avons suivi l’isomérisation du couple des 2-bromobutènes-? 
au réfractomètre; les deux isomères exposés à la lumière solaire 
en l'absence du catalyseur, manifestent nettement la tendance à 
l'isomérisation; celle-ci tout en étant beaucoup moins forte que 
pour le couple des bibromoéthylènes est notable et comparable à 
celle des 1-bromopropènes-l. La différence des indices de réfraction 
initialement de 0,0041, tombe, au bout de 4 heures d'insolation, à 
0,0037. 

Après l'introduction d’une trace de brome et insolation, nous 
aboutissons rapidement au mélange en équilibre. On peut évaluer 
cette durée à un maximum de 8 heures. Le tableau ci-dessous 
donne le résumé de ces mesures : 


ni) 
Durée en heures | | = A n° 
Eb, = 85°,5 Eb. = 9%4°,0 
0 1,4579 1 ,4620 al 
ë 1,4585 1 ,4603 18 
6 1,4586 1,4596 10 
8 1,1989 1,4590 ! 


Après lavage avec une solution diluée de carbonate, séchage 
rapide, reprise par un excès d'alcool absolu et distillation de l'azéo- 
tropique en présence d'un fragment de zinc, nous avons mesuré 
les densités et les indices de chaque Ilraction séparée de l'alcool; 
nous avons trouvé : 


Fraction | . x, Eb. — 820.5) Fraction 11 (ex, Eh. — 94.0) 
nn= 1,159 à 19,5 Ho = 1,4091 à 197,5 
D 1. 3538 DE = 1,3340 


De ces chiffres, en admettant l'idéalité des solutions d'isomères 
géométriques, nous pouvons calculer, par application de la règle 
des mélanges, la composition centésimale du mélange en équilibre 
par l'addivité des volumes moléculaires ou des pouvoirs réfrin- 
gents moléculaires. 


Eb. = 89".5... 8Sÿ00E 2 Eb.=—561°,0... 17 0/0 + 2 
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Cette composition est en accord avec celle donnée par Wisli- 
cenus : 
82—83 0/0 18—17 0/0 


qui l’établit sur les vitesses comparées d'arrachement de HBr par 
la potasse alcoolique. 

F). Action du 3inc sur le tribromure CH3-CHBr-CBr?-CH. — 
On laisse tomber goutte à goutte 80 gr. de tribromure dans 100 gr. 
d'alcool absolu tiède contenant 20 gr. de zinc en copeaux : ; 


CIB-CHBr-CBr?-CIB + Zn = ZnBr? + CH$-CII-CBr-CIf? 


On élimine l’azéotropique (monobromure +- alcool) du champ de 
la réaction au fur et à mesure de sa formation; après séparation de 
l'alcool, nous avons pris les constantes du mélange des bromobu- 
tènes obtenus. Ce dernier est le même mélange en équilibre que 
celui obtenu par isomérisation des individus purs. 


Ro — 1,4592 à 20°,0 Dj — 1,3338 


G). Passage du dibromobutane Eb. 157°,3 au monobromure cor- 
respondant. — Si nous traitons le dibromobutane-2.3. Eb. 157°,3 
— corps pur — par une solution alcoolique de phénate de soude en 
lumière diffuse, on obtient, non pas un mélange de bromures 
éthyléniques isomères, mais bien l'un des isomères rigoureuse- 
ment pur dont voici les constantes physiques : 


Eb. azéotropique, 72°,0-72°,4 Nr = 1,4651 à 15°,5 DE —1,3113 


C’est donc bien un composé unique s'identifiant avec l'isomère 
«“ Cis ». 

Wislicenus et ses collaborateurs (1) obtiennent, en traitant le 
dibromure Eb. 158° par la potasse, le monobromure Eb. 93°,5 alors 
que le saturé Eb. 161° conduit uniquement à l'isomère Eb. 85° 
Alors que dans le passage des éthyléniques halogénés aux acétylé 
niques, la transélimination d'hydracide est générale; on ne peu 
pas énoncer de règle absolue pour le passage des saturés aux éthy- 
léniques. Wislicenus admet que, lors de l'élimination des deux 
atomes constituant l’hydracide, c'est encore la cisélimination qui 
prévaut. Les données expérimentales que nous possédons à l'heure 
actuelle ne nous permettent pas de rejeter dans ce cas cette manière 
de voir; en effet, dans les recherches qui, ont surtout porté sur 
les dérivés dihalogénés bien connus de l'acide succinique on 
obtient, suivant la méthode suivie, des dérivés tant de l'acide 
maléique que de l'acide fumarique. La discordance des résultats 
expérimentaux ne permet pas de choisir entre l'hypothèse de cisé- 
limination de Wislicenus et celle de la transélimination généralisée 
de Michael; et de ce fait il nous est impossible de vérifier ici la 
validité des conclusions de Wislicenus quant aux configurations 
qu'il admet pour les deux dibromobutanes-2.3. 


(1) WasLicENUSs, ToLLAT et HENzE. C. J3., 1897, €. 2, p. 261. 
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H). Passage du crotonylène au monobromure éthylénique corres- 
pondant. — Alors que dans les transformations réciproques entre 
éthyléniques et saturés correspondants, les règles de cis- et trans- 
addition peuvent être également retenues ; dans toutes les transfor- 
mations qui régissent le passage réciproque des éthyléniques halo- 
génés aux acétyléniques, il apparaît que seules les règles de trans- 
addition et de trans-élimination sont applicables. 

Pfeiffer (1) pour représenter la généralité de ce phénomène énonce 
ce principe : « La réaction favorisée est celle qui, dans un cycle de 
transformations, se fait de façon à apporter le moindre dérangement 
dans la molécule. » Wislicenus, pour obtenir à l'état pur l’isomère 
le plus attaqué par la potasse, fait réagir le diméthylacétylène sur 
une solution saturée de HBr; il obtient ainsi l’isomère le plus volatil 
(le plan symétrique) et trouve là une confirmation à la cis-addition. 

Nous avons traité une certaine quantité du mélange binaire des 
2-bromobutènes-2 avec l'alcool éthylique par de la potasse en 
bâtons, on distille doucement le crotonylène ; celui-ci est dirigé dans 
une solution de HBr maintenu à zéro degré. Après distillation com- 
plète de l'acétylénique, on laisse le mélange (2 couches) une heure 
dans la glace, on décante la couche supérieure; elle est reprise 
aussitôt par de l'alcool, on lave avec une solution de carbonate, à 
l'eau et sèche sur CaCl. On reprend alors par de l'alcool absolu. 
On opère à l'obscurité et en maintenant à basse température pour 
éviter l’isomérisation, qui pourrait se produire par suite de la pré- 
sence possible de traces de HBr. 

On distille l’azéotropique avec une colonne très efficace; il dis- 
tille de 69° à 69,5 sous 760 mm., après séparation de l'alcool, l'éthy- 
lénique présente les constantes suivantes : 


no —1,4597 à 17,3 D — 1,3320 


C'est donc bien un individu unique, qui, d'après nos détermina- 
tions, répond à la structure trans : 


La solution bromhydrique, les résidus alcooliques de lavage et 
de distillation sont extraits à l'éther pour y rechercher le composé 
saturé, stade ultime de l’action de HBr sur le crotonylène; nous 
avons pu isoler un composé bouillant de 140° à 145° sous pression 
normale; il semble bien, ainsi que le fait remarquer Wislicenus, 
que l'on se trouve en présence du 2.2-dibromobutane. 

La suite de réactions se schématisant ainsi : 


H Br 
HBr  CHY Br  IiBr ire 
CHI-CEC-CIB > E=CC ——+ CP-C—C-CH 
il NCIB À 
H Br 


L'addition se fait une première fois en trans, la seconde fois de 


ft Perrren, Zeit. f. Phys. Chim., L 48, p. 40. 
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manière à ce que l'atome de brome de l’hydracide aille se fixer sur 
l'atome de carbone déjà porteur d'un halogène confirmant ainsi la 
règle du moindre dérangement de Pfeiffer. 


1. — Azséotropisme des 2-bromobutène-2 avec l'alcool éthylique. 
l) Mélange azéotropique CH5-CH=CBr-CIl + C21ISOH (trans). 
a) Constantes physiques. 
Eb. — 69%,0-64%,2 DF—1,1264 na — 1,4194 à 16",1 
b) Composition. | 
1) Méthode du point milieu de Young. 
Bromure..... 73,34 0/0 Alcool..... 26,66 0/0 
2) Dosage de l'halogène présent dans le mélange. 


Substance, 05",4865: poids de bromure, 05',3563; ce qui corres- 
pond au mélange 73,24 0/0 de bromure et 26,76 0/0 d'alcool. 

Substance, 0:",600i; poids de bromure, 0s",3668; ce qui corres- 
pond au mélange 73,35 0/0 de bromure et 26,65 0/0 d'alcool. 


La moyenne des trois mesures donne : 


Bromure..... 13,31 0/0 Alcool..... 26,69 0/0 


Il) Mélange azéotropique CH?-CH=-CBr-CIl* + C'IISOII (cis) 
a) Constantes physiques. 
Eb. — 72°,2-72°,4 Df — 1,002 no == 1,%120 à 16°,6 
b) Composition. 
1) Méthode du point milieu de Young. 
Bromure..... 66,32 0/0 Alcool..... 33,68 0,0 
2, Dosage de l'halogène présent dans le mélansre. 


Substance, 06",429; poids de bromure, 0*,2x6l; ce qui corres- 
pond au mélange 66,51 0/0 de bromure et 33,6 0/0 d'alcool. 

Substance, 0s",3857; poids de bromure, 0#",25ü2; ce qui corres- 
pond au mélange 66,40 0/0 de bromure et 33,60 0,0 d'alcool. 


La moyenne des trois mesures donne : 


Bromure..... 66,12 0,0 Alcool, .... 33,58 0 0 
Conelusions. 
L Phénomènes de stéréomutalion. — Ainsi que pour l'ensemble 


des autres couples d'isomères géométriques étudiés, nous consta- 
tons qu'aucun des individus d'un mème couple n'est stable à la 
température ordinaire; spontanément. chacun tend à se transfor- 
iner en son stéréoisomère ; l'aboutissement de cette transformation 
étant un état d'équilibre parfaitement délini entre les deux isomères 
du couple. 


762 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
° 


Dans les deux cas que nous avons étudiés on obtient directement 
ce même mélange en équilibre en réduisant par le zinc les tribro- 
mobutanes correspondants; le phénomène paraît généralement 
applicable à l'ensemble des couples éthyléniques halogénés. 

Il. Relations entre la valeur des constantes physiques et la confi- 
guration des stéréoisomères. — Alors que l'ensemble des constantes 
physiques paraît surtout influencé par les relations d'homologie et 
d'analogie entre les substituants, les ‘propriétés moléculaires 
déduites des mesures optiques (depuis l’ultra-violet jusqu'à l'onde 
hertzienne) semblent en plus avoir des relations étroites et d'un 
caractère tout à fait général avec la configuration spatiale des sté- 
réoisomères éthyléniques. 

a) Réfraction moléculaire. — Les deux couples que nous avons 
étudiés suivent la règle d'application générale énoncée par M. G. 
Chavanne : « Le pouvoir réfringent moléculaire a la valeur la plus 
élevée pour les stéréoisomères chez lesquels les deux atomes ou 
radicaux les plus électro-négatifs sont en trans (1). » 

b) Polarisation électrique moléculaire. — Dans un travail récent 
publié par nous, en collaboration avec M. J. Errera (2), nous atti- 
rons l'attention sur l'intérêt que peut avoir la détermination des 
valeurs de p.i.s. et de la polarisation électrique moléculaire en 
vue de prévoir la configuration des couples d'isomères éthyléniques. 
Il semble que sauf dans le cas où les molécules ont un degré de 
symétrie élevé (C2H2C{2.C2H2[2}) nous retrouvons pour la polarisa- 
tion électrique une règle analogue à celle énoncée pour les pouvoirs 
réfringents. 

c) Spectres d'absorption dans l'ultra-violet. — L'étude quantita- 
tive des spectres d'absorption ultra-violet des corps préparés par 
nous, faite par Victor Henri et J. Errera (3), confirme que l'isomère 
ayant en trans les deux groupements ou atomes les plus électro- 
négatifs absorbe toujours plus que l'isomère ayant ces éléments en 
cis; la différence entre les coefficients d'absorption s'accentuant 
avec l'augmentation de la fréquence; cette conclusion est à rappro- 
cher des deux précédentes. 


Configuration Rnyp P «(à == 2100) 


es CH et Brentrans | 27,89 63,0 1000 
C2H°-HC:CIBr.... 


C?H5 et Bren cis | 27,79 | 58,4 660 

| 
+ ; | CH etBrentrans| 27,85 | 66,2 700 
CHF-HC-CBr-CIF.. CHiet Brencis | 21,80 | 60,1 | 330 


l 


(Université de Bruxelles 
Laboratoire de Chimie générale.) 
(1) Loc. eil. 
(2; Loc. cit. 
(3) Victor Hexnr et J. EnrERA. GC R., t. 184, p. 518. — Faisons remar- 
quer une faute d'impression dans ce travail, il y a CH°—HC=—CHBr au 
lieu de CH*-11 C CBr-Cil. 
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N° 74. —— Isomérisation des oxydes d’éthylène. Étude com- 
parative des capacités affinitaires et des aptitudes migra- 
trices de quelques radicaux cycliques et acycliques: 
par M. TIFFENEAU et M!: Jeanne LÉVY. 


(15.8.1926.) 


L'isomérisation des oxydes d'éthylène en aldéhydes ou en cétones 
comporte deux phénomènes également importants : l'un con- 
sistant dans la rupture de l'une des liaisons de l’atome d’'oxy- 
gène oxydique, l’autre consistant dans la migration de l'un des 
substituants fixés sur l'atome de carbone resté porteur de 
l'oxygène. 

Les schémas ci-dessous qui s'appliquent à des oxydes d'éthylène 
symétriquement disubstitués permettent de se rendre compte du 
nombre (1) et de la nature des isomères susceptibles de se former, 
aussi bien dans le cas envisagé ici que dans le cas des oxydes 
d'éthylène mono- et plurisubstitués : 


R R' R. | k x RS cH-cHo 
Nec > SE #7 mp7 
C—K, + C < 
1 X / NH H” | LE " 
0 R-CH?-CO-R' 
Î | 
ha . A-CO-CHE-R 
LA R ?' 
DE + >c—te 4 
I NX YH il | NH « R 
Ù À. )CH-CHO 
| | R’ 


L'examen de ces schémas nous montre que, par une identifica- 
tion rigoureuse du produit de la réaction, on peut établir d’une 
façon certaine si la rupture affecte l’une ou l’autre des liaisons de 
l'oxygène oxydique. Il nous montre également qu'avec des exemples 
convenablement choisis et en envisageant séparément ces deux 
phénomènes, on doit pouvoir formuler des conclusions intéres- 
santes concernant l'influence exercée, pour chacun d'eux, par les 
capacités afflnitaires et les aptitudes migratrices des divers radicaux 
ou atomes substituants. L'étude distincte que nous allons faire de 
ces deux phénomènes nous montrera en effet que le premier dépend 
des capacités affinitaires des radicaux substituants, tandis que le 
second, tout au moins dans un certain nombre de cas, est en rap- 
port avec les aptitudes migratrices de ces radicaux. 


{1) Le nombre des isomères qui est de 3 dans le ras schématisé ict, 
et seulement de 2 quand R=R', peut atteindre 4 avec certains oxydes 
tri. et tétra-substitués. 
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EL — Rupture de l'une des liaisons de l'oxygène. 
Étude des capacités affinitaires. 


Nous avons vu ci-dessus que cette rupture peut affecter, soit 
l'une, soit l’autre des liaisons (1). Or, si l'on admet que la liaison 
qui se rompt est la plus faible et que cette liaison’ plus faible 
résulte, comme on en connaît divers exemples, d'une capacité afi- 
nitaire plus grande des radicaux fixés sur l'atome de carbone 
intéressé, on peut en tirer des renseignements sur la valeur relative 
des capacités affinitaires des divers radicaux. Les exemples actuel- 
lement connus justifient pleinement cette manière de voir. La rup- 
ture oxydique des oxydes d'éthylène a toujours lieu du côté des 
substitutions les plus nombreuses ou à capacités affinitaires plus 
grandes. Le sens de cette rupture varie donc suivant le degré de 
substitution des oxydes envisagés. 

a) Oxydes d'éthylène monosubstitués.— Sous l’action dela chaleur 
et plus ou moins péniblement selon qu’on opère avec ou sans cata- 
lyseurs, les oxydes d’éthylène monosubstitués R-CH-CH? s'isomé- 

| KN7 
O 
risent en aldéhydes R-CH?-CHO et non en cétones R-CO-CHä, 
aussi bien pour les oxydes cycliques (3) que pour les acycliques 
{Ipatieff). Il en résulte que la capacité affinitaire d’un radical car- 
boné quelconque est toujours supérieure à celle d’un atome d'hy- 
drogène. 

b) Oxydes d'éthylène dissymétriquement disubstitués. Il en est de 
même, à fortiori, pour les oxydes d'éthylène dissymétriquement 
disubstitués RR'-C—CH?quis'isomérisent en aldéhydes RR'-CH-CHO, 


soit avec catalyseur en série acyclique, soit sans catalyseurs et 
à la température d'ébullition en série cyclique (4) c'est-à-dire 
pour R= Ar. 

Tous ces faits montrent, comme on le savait déjà, que la capa- 
cité affinitaire d'un radical carboné est supérieure à celle d'un 
atome d'hydrogène. : 

Mais c'est surtout l'étude des oxydes disubstitués symétriques et 
des oxydes polysubstitués qui présente à cet égard le plus grand 
intérêt, car l'étude de leur isotuérisation va permettre de comparer 
entre eux les divers radicaux au point de vue de leurs capacités 
aftinitaires. 


ii Ce n'est qu'execptionnellement qu'on rencontre des cas où la 
rupture a lieu en partie sur une des liaisons et en partie sur l'autre; 
mais, dans ces cas (notamment pour l'oxyde de propylène), l'une des 
réactions l'emporte sur l'autre. 

{2j Dans Le cas des oxydes de proprlène, il y a formation de petites 
quantités d'acétone, mais c’est le propanal qui est le produit prépon- 
dérant {lrarimrr, Léonrowicn, D. eh. G., 1903, t. 39, p. 20161, 

(3, TirvexrAU et FocRNkAU, CR, 1005, € 440, p. 1595. 

(4) TirreNsau, €. R. 4e. Se, 1905, €. 140, p. 1458. 
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c) Oxyder d'éthylène symétriquement disubstitués. — Dans ce 
groupe, seuls nous intéressent les oxydes dont les deux substitu- 
tions sont différentes et, parmi eux, seulement ceux qui dérivent 
des composés à chaîne propylénique Ar.CI=CHCIBF et qui sont 
parmi les mieux étudiés. 

L'isomérisation de ces oxydes, qu'on réalise assez facilement 
par chauffage à la température d'ébullition, a lieu dans tous les 
cas d'après le schéma suivant (1) : 


l 


k 
Ar-CH—CII-CH3 —> Ar-CH2-CO-CII 
Nr 


O 


Il en résulte que les capacités affinitaires des radicaux cycliques 
l’'emportent sur celle du radical méthyle. Ainsi se trouvent con- 
firmés, par la méthode d’isomérisation des oxydes d’éthylène, les 
résultats fournis par d’autres méthodes. 

Il était intéressant de chercher à comparer entre eux les divers 
radicaux cycliques en étudiant l'isomérisation des oxydes dérivés 
des composés stilbéniques Ar-CH=CH-Ar’. Cette étude risquait 
toutefois de conduire à un échec, car un essai préalable effectué 
sur l’oxyde de stilbène nous avait fourni à un résultat tout diffé- 
rent; sous l'action de la chaleur, cet oxyde subit en effet une 
rupture carbonée et se scinde en aldéhyde benzoïque et en stil- 
bène (2) : 


2CIB5-CH—CH-CSH5 — 2 CSHSCHO + CSH5-CH — CH-CSH: 
4 


Nous avons néanmoins entrepris l'étude de l'oxyde de p-méthoxy- 
stilbène et nous avons constaté que, par chauffage à son point 
d'ébullition, cet oxyde, différemment du précédent (3), subit la 
scission oxydique et se transforme en anisylacétophénone et non 
en phényl-p-méthoxyacétophénone CH30-CSH:-CO-CH2-CSI5 : 


SRE —>  CIBO-CSH:-CH2-CO-CSH: 


Nous nous proposons d'appliquer cette méthode à d'autres 
dérivés de manière à comparer au phényle les divers autres radi- 
caux cycliques : naphtyle, diphényle, etc. dont la capacité afflni- 
taire n’est pas encore suffisamment établie. 

d) Oxydes d'éthylène trisubstitués. — En série acyclique, on ne 


(tj) Hoëri6G, D. ch. G., 1905, t. 38, p. 3177. — FourxEeAu et TIFFENEAU, 
C. R. Ac. Sc., 1905, t. 444, p. 662. 

‘2; Le stilbène provient probablement du dédoublement du radical 
benzylidénique C°H°-CH=. 

(8) Cette différence de comportement doit sans doute être attribuée 
à la dissymétrie des substituants. 


SOC. CHIM., 4° SÉR,, T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 20 
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connaît guère qu'un exemple, celui de l’oxyde de triméthyléthylène 
qui se transforme en méthylisopropylcétone (Ipatielf, loc. cüit.}, 
c'est-à-dire avec rupture oxydique du côté le plus substitué : 


ci, Ÿ À CHEB 0 À CH 
dE DE— : )CH-CO -CIB 
CRAN 7 NCIB CH/| | \CH CH 

0 


Cet unique exemple suffit à montrer que la capacité affinitaire 
d'un méthyle est, comme on le savait déjà, plus grande que celle 
d'un atome d'hydrogène. 

En série cyclique, grâce aux études faites récemment dans notre 
laboratoire, les exemples sont suffisamment nombreux pour for- 
muler quelques conclusions. Ces exemples s'appliquent principale- 
ment aux deux types d'oxydes ci-dessous : 


R 
db  Ar-Cll-C{ ül)  R-CH-C/ 
7e NR SX Var 


De ces deux groupes, seul le premier nous intéresse ici. En effet, 
dans le second la rupture a toujours lieu, comme on pouvait s'y 
attendre, du côté du carbone porteur des deux radicaux cycliques 
Ar (1) puisque déjà un seul de ces radicaux est suffisant pour pro- 
voquer la rupture de ce côté. Nous ne uous occuperons donc pas 
quant à présent de ces oxydes; nous les reprendrons un peu plus 
loin lorsqu'il s'agira de comparer les aptitudes migratrices du radi- 
cal R et de l'atome d'hydrogène. 

En ce qui concerne le premier groupe au contraire, l'expérience 
montre que la rupture se produit tantôt d'un côté tantôt de l’autre, 
suivant que l'on envisage pour R et R’ des radicaux à forte ou à 
faible capacité aflinitaire. C'est ainsi que dans deux cas étudiés 
par nous où Ar est un phényle ou un anisvle, mais où R et R' sont 
constitués l'un et l'autre par un méthyle, c'est-à-dire par un radical 
à forte capacité aflinitaire, nous avons constaté que la rupture a 
lieu du côté du carbone porteur des deux méthyrles ; elle a pour 
conséquence la migration du radical Ar (2) : 


: af, à 
CIB | Ÿ ,CIHP Ar 
> ACC + cHo-c/CH 
| 


Ar-Cll-C/ 
NCIB NCHB 


KO X YCIB | 
0 O 


dj 3. Lévy et LaGnavs, C. Ji. 4e, Se, 1925, t. 480, p. 1032. Cette étude est 
actuellement poursuivie par M. Lagrave. 
(2) TIFFENEAD, Onéknorr et JL Lévy, C2 Ae. Se., 1924, t. 179, p. 72. 
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On peut donc en conclure que la capacité affinitaire de deux 
méthyles est supérieure à celle du radical aryle augmentée de celle 
de l'atome d'hydrogène, et, à plus forte raison, supérieure à celle 
de ce radical considéré seul, que ce soit un phényle ou un anisvle. 

Par contre, dans le cas de l’oxyde de dibenzylstyrolène, oxyde 
dans lequel R et R' de la formule 1 sont remplacés l’un et l'autre 
par un radical à faible capacité affinitaire comme le benzyle, la 
rupture a lieu sur le carbone porteur du radical arvle et elle est 
suivie de la migration nécessaire d’un benzyle : 


Ci 1h PAL AR 
Ar-CIl-CQ + Ar-CII-CQ CH-CO-CIF 
X Nr [ INC y 
O 


Cette réaction semble identique à celle qu'on obtient avec le 
glycol correspondant, lorsque celui-ci est soumis à l'action de 
SOH2 concentré (1) : 


| 

CI-CAL CHL-CI 

CSI5-CHOH- con” Car 
CHE-C'IP | RUE UT E 


î 


Il résulte de ces deux exemples que la sonne des capacités afñ- 
nilaires de deux radivaux bensyles est inférieure à la capacité 
afjinitaire d'un phényle augmentée de celle d’un hydrogène. 

Les exemples actuellement à l'étude montrent qu'entre les deux 
termes extrêmes choisis volontairement par nous, à savoir le 
méthyle et le benzvle qui ont, l'un la plus forte, l'autre la plus 
faible capacité alfinitaire, il existe d'autres radicaux à capacité 
aflinitaire intermédiaire pour lesquels la rupture de l'oxygène 
oxydique des oxydes d’éthyléne trisubstitués a lieu tantôt dans un 
sens, tantôt dans un autre, suivant la valeur relative des capacités 
affinitaires des radicaux en jeu. . 

Quant aux oxvdes d'éthylène tétrasubstitués dont l'étude est à 
peine commencée, nous pensons que leur isomérisation permettra, 
comme celle des oxydes di-et trisubstitués, d'apporter certains ren- 


(4) Oréknorr, Jul. Soc. chim., 1919, & 25, p. 113. L'identité de méca- 
nisme de ces réactions n'est pas absolnment démonirée; il se pourrait 
en effet que dans le cas du glveok il y ait, par départ de l’oxhydrvle 
tertiaire, migration du phényle et obtention de l'aldéhyde trisubstituée 
qui s'isomériseralit en cétone suivant le mécanisme récemment signalé 
par l’un de nous en commun avee M. OunEnnorr CR e. Se., 1926, 0 182, 
p. 67). Par contre avec l'oxyde d'éthylène correspondant dont l'i isoméri- 
sation a été réalisée par la chaleur seule, une telle formation inter- 
médiaire d’aidéhyde trisubstituce ne saurait ètre envisagée. 
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seignements concernant les capacités affinitaires, soit pour com- 
parer deux radicaux R' et R’ dans les oxydes : 


RR'-C-——C-RR' ou ArR'-C—C-ArR" 
N/7 N/ 
O O 


soit pour comparer les sommes des capacités affinitaires de quatre 
radicaux pris deux à deux, par exemple dans les oxydes suivants : 


Ar CH CH30-CSH5 CSHS 
DEC C—C< 
CSH5-CH27 NX 7 CH: CSH5-CH?” NX NCH: 
O O 
IL. — Migration de l'un des radicaux ou atomes substituants. 


Études des aptitudes migratrices. 


Pour étudier systématiquement les aptitudes migratrices dans le 
groupe des oxydes d'’éthylène, il importe de s'adresser à des 
oxydes dans lesquels la rupture oxydique ne puisse pas se pro- 
duire du côté des radicaux qu'il s'agit de comparer. Il faut donc 
que les autres radicaux substituants soient de capacité affinitaire 
supérieure. 

Deux cas peuvent se présenter suivant que l'on veut comparer 
entre eux deux radicaux quelconques ou simplement comparer un 
de ces radicaux à l'hydrogène. Dans le premier cas, si l'on veut, 
par exemple comparer entre eux des radicaux acycliques R et R', 
on recourera aux oxydes tétrasubstitués contenant au moins un 
aryle comme dans le type A ci-dessous. De même, pour comparer 
un radical acyclique avec un aryle, il faudra recourir à des oxydes 
du type B : 


On voit que ces deux types d'oxydes d'éthylène sont l’un et l’autre 
des oxydes tétrasubstitués (1) ; or, leur étude est à peine ébauchée. Il 
n'est donc pas possible de savoir ce que donnera cette méthode 
pour la comparaison de deux radicaux au point de vue de leurs 
aptitudes migratrices. Nous laisserons donc de côté ce premier cas. 

Reste le deuxième cas, celui dans lequel il s'agit de comparer un 
radical quelconque cyclique ou acyclique à l'hydrogène; on devra 


(1) On peut également, dans certains cas, recourir à des oxydes tri- 
substitués dérivant des carbures non#%aturés suivants Ar—CH = CRR, 
mais à condition de choisir R et R' parmi les radicaux à capacité affi- 
nitaire faible (benzyle, éthyle) de façon à ce que la rupture oxydique 
ait lieu du côté du carbone mono-substitué. Cette étude, qui présente 
certaines difficultés, a été entreprise actuellement sous notre direction 
par M.'TABAaRT. 
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pour cette étude s'adresser à deux groupes différents d'oxydes 
suivant que le radical à comparer à H est cyclique ou acyclique. 

Si ce radical est acyclique on pourra étudier les quatre types 
d'oxydes du groupe (I) ci-après dans lesquels. après la rupture 
oxydique, le carbone porteur de l'oxygène est substitué uniformé- 
ment par R et par H. 


(db Nec à CIl ce" “Se 
T— — # 
Re + NI x J NH 7. « / NH Ar X NII 


Si au contraire le radical est cyclique, on étudiera les quatre 
autres types suivants (Il) dans lesquels, après la rupture oxydique, 
le carbone porteur de l'oxygène est substitué uniformément par 
Ar et par H. 


CH: A A A 

(I DE— 4 ° Nbr 
CiB JON H/ VA NH 

Ar Ar Ar, Ar 
De—cT ù —c©c{ 

R/ NX / YH Ar/ NX / NU 


Parmi ces divers types, certains ont été suffisamment étudiés 
pour qu'on puisse discuter les résultats actuellement acquis. Nous 
les exposerons ci-après, non plus en envisageant successivement 
les divers oxydes di-, tri- et tétrasubstitués ainsi que nous l'avons 
fait plus haut pour l'étude des capacités affinitaires ; mais en exami- 
mant séparément chacun des deux groupes d'oxydes (I et Il) for- 
mulés ci-dessus, c'est-à-dire en étudiant d'une part, les aptitudes 
migratrices comparées de l'hydrogène -et des radicaux acycliques, 
et en effectuant d'autre part la même comparaison concernant 
l'hydrogène et les radicaux cycliques. 

a) Aptitudes migratrices comparées de l'hydrogène et des radi- 
caux cycliques. — L'étude de l'isomérisation de divers oxydes 
d'éthylène appartenant au groupe I a montré que lorsqu'un hydro- 
gène et un radical acyclique (notamment un méthyle) sont placés 
sur un même atome de carbone et que l'un deux doit nécessaire- 
ment émigrer, c'est toujours l'hydrogène qui l'emporte sur le radi- 
cal acyclique. Dans les 8 cas ci-dessus où R est un CIS la migra- 
tion de l'hydrogène est exclusive : 


ane." La) U | 


Y CSH° 
SE ce cb -ch-cr DE ci-cir 
2 ee NH 7 CH 7: 
OÔ 
Oxyde de Re Oxyde de phenyl-t- Oxyde de diphényit,1t- 
baténe-2,3 (1). propylène-1.2 (2), proprléne-t,2 13) 


(1} Iparzerr, loc. cit. 
2) Fourwrau et TIFFENFAU, loc. cit. 
(3) J. Lévy et R. LAGRAvE, loc. cit. 
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La même constatation avait été faite antérieurement dans de 
nombreux cas de déshydratation des &-glycols bisecondaires: cette 
déshydratation conduit en elfet non pas à des aldéhydes par migra- 
tion de R ou de R', mais à des cétones par migration d’un atome 
d'hydrogène : 


9 


R-CHiOÏ-CHOÏTI-CH3 > R-CO-CH2-CI 


Il en est de même avec les xglycols correspondants aux oxydes 
d'éthylène cités ci-dessus (}) : 


°“H3 
CH < Fos ss à Ar eo. 
DCIOH-cHofiit-cHe CH-CHIOH-CHOÏH-CHS 
CH 
Methyk2-butanediol-2.3 (2), fheényl-f-propanediol-1.2 (3). 
CSI A Ÿ, a Rs 
CHÔÏi-CHOÎ-CHF 


CH” 


biphénykt-propanediol-1.2 (4). 


Tous ces faits montrent que les aptitudes migratrices de l'atome 
d'hydrogène l'emportent sur celies du radical méthyle. Quant aux 
radicaux autres que le méthyle, c'est seulement depuis un an ou 
deux que l'on a tenté de les étudier systématiquement (5). On sait 
notamment que l'éthyle possède des aptitudes migratrices qui se 
rapprochent de celles de l'hydrogène, mais sans pouvoir l'égaler (6: 


| | 
CSH5 CH + H CSH5, 
CHNC-CHO << Nc] =ÿ ÿCH-Co-C'Is 
C'H5/ CHAN 7 NCiP C?H° 
0 


EEE 


On obtient en effet les deux produits formulés ci-dessus mais 
avec prépondérance du composé cétonique, c'est-à-dire avec pré- 
pondérance de la migration de l'hydrogène. 


{5} Il est vrai que dans ce cas, l'on admet (sans aucune preuve d'ail - 
leurs) la formation intermédiaire d'alcools vinvliques R-C'OH)=—CH-CIIS3 
qui ne peuvent s'isomériser autrement que par migration d'hydrogène. 

(2 Ecrgkow, Journ. Soe. phys. chim. R.,t. 10, p. 207. 

13) TirFENEAU, Ann. Chim. Phys, 1907, t. 40, p. 343. 

(3) SrognMEn, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2302. — M. Tirrexkau, GC R., 
1906, L 443, p. 1207. 

(3; L'étude récente du propyle faite par M. Lagrave montre que ce 
radical se comporte comme le méthyle. 

(6) J. Lévy et Lacnave, loc. cit. Dans le cas de la méthoxyhydroben- 
zoine, il y a également migration phénylique avec formation d'aldé- 
hyde anisylacétique ;nrais on obtient aussi de la méthoxydésoxyben- 
zoïque soit par déshvdratation vinvlique, soit par migration de l’hy- 
drogène. 
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Il resterait à examiner des radicaux à très faible capacité affini- 
taire comme le benzyle: cette étude est en cours, mais dès à 
_ présent nous pouvons conclure qu'en général les aptitudes migra- 

trices de l'hydrogène l'emportent sur celles des radicaux acycliques, 
parfois méme d'une manière exclusive. 

b) Aptitudes migratrices comparées de l'hydrogène et des radi- 
caux cycliques. — Jusqu'ici, c'est seulement par la déshydratation 
sulfurique des glycols, ou encore par enlèvement de III aux iodhy- 
drines correspondantes, qu'on a pu étudier les aptitudes migra- 
trices comparées de II et des radicaux cycliques. Les résultats ont 
toujours été concordants, et la prédominance migratrice du radical 
phényle est si générale qu'on a pu donner aux réactions qui 
donnent lieu à cette migration le nom de transpositions phény- 


liques : 
Y 
C'HS-CHOI-CHOH-CS5 > CA-CII-CI- C6 > (CH5)-CH-CHO 
Î 
b 
| 
cas CHE (CSI)? 
4 _. NA Fe N 
OH-CHOH-CH5—> C-CH-C'IF > ŸC-CHO 
2 cIB/ | | cils” 
0 (D) 


| | 
CSII5-CIIOII-CHI-CIE —> CSH5-CH-CII-CIB —> CSHSCIE)CH-CHO 
; Leo] 
O (2) 
| 


Dans tous les cas, la prédominance migratrice du phényle est 
exclusive. Un seul cas semblait faire exception, celui du tripbényl- 
glycol qui, par déshydratation se transforme en triphényléthanone, 
comme s’il y avait migration de Il et non de Cfil : 


— HO 
>  (C115)2-C——CH-CSH5 


| 
(9) 


(CH5}-CiOÏ-CHOÏÉ-CSI 


(CfH>)-CH-CO-C'IE 


Mais Daniloff (3) a montré récemment que dans cette déshydrata- 
tion sulfurique, il y a production, à côté de la triphényléthanone, 
de quantités assez variables d’aldéh; de triphénylacétique (migra- 
tion du CfIl'), et que la triphényléthanone formée provient proba- 


{t) Tierengau et DoRLENcourT, Ann. Chün. Phys. (Hi, 1400, t. 46, p. 237. 
(2) TirreNRAU, Ann. Chim. Phys. in, t. 40, p. 331. 
(3) Daniuorr, Journ. Soc. chim. H., 1917, t. 49, p. 282; 1919, t. 61, p. 97. 
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blement de cette aldéhyde, car SO“H? transforme en effet celle-ci 
en triphéuyléthanone : | 
NOES En 
| — HO CSS | 
SH5 — + Nc——CHo 
(CSH5)27 À | 


(CSH5}-CH-CO-CSH5 


C'est seulement en étudiant la déshydratation par la chaleur 
seule que l’on pourrait tirer une conclusion sûre ; encore ne serait-il 
pas possible d’exclure l'hypothèse de la déshydratation vinylique 
(voir nos mémoires antérieurs). 

L'étude de l'isomérisation des oxydes d'éthylène présente à cet 
égard un grand avantage; elle exclut à la fois la migration secon- 
daire découverte par Daniloff et la formation intermédiaire d'alcool 
vinylique. Nous l'avons entreprise avec trois types d'oxydes pris 
parmi les quatre du groupe Il. Les résultats fournis par leur isomé- 
risation, sous la seule action de la chaleur, sont diamétralement 
opposés sulvant qu'il s'agit du premier type ou des deux autres 
étudiés par nous. 

Avec le premier type, notamment avec les oxydes de diméthyl- 
styrolène et le diméthylméthoxystyrolène, il y a migration exclu- 
sive du radical aromatique qui l'emporte ainsi nettement sur l'hy- 


Y re 
(CH5}-CiOH-CHO!Ï- 


drogène : 
CH4 | À cn Ar 
Ar-CII-C Ar-CH—C<. >  CHO-C/CcH: 
N 7 \CH | | “CH Nam 
| D CH 


| , 


Avec les deux autres types (1), il y a migration exclusive de 
l'hydrogène, soit qu'on s'adresse à un oxyde disubstitué tel que 
l’oxyde de p-méthoxystilbène qui sera décrit plus loin : 


RE 
CHO- CSI PRÊTS CH-CH —>  CHSO-CSH:-CH2-CO-C'IF 
EN 
O 


soit qu'on s'adresse, comme l'a fait l'un de nos collaborateurs, 
M. Lagrave, à un oxyde trisubstitué tel que l'oxyde de triphényl- 
éthylène : 
Ÿ 
(CH ÿ-C—CU-CSHS  —> (CIF)-CH-CO-CSH 
0 


On est donc amené à conclure que les aptitudes migratrices du 


{1j I en sera vraisemblablement de mème avec le 3 type actuelle- 
ment à l'étude. 
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radical phényle et de l'atome d'hydrogène ne sont pas rigoureuse- 
ment invariables. Suivant les conditions de structure ou de substi- 
tution, l’une peut d'une manière exclusive l'emporter sur l'autre et 
vice versa. 

Les résultats présentement acquis sont encore trop peu nom- 
breux pour qu'on puisse tirer des conclusions définitives sur les 
conditions qui régissent ce phénomène ; mais il convient néanmoins 
de souligner ce fait que la migration du phényle est exclusive lorsque 
le carbone sur lequel le groupe ou l'élément migrateur vient se 
fixer n'est substitué que par un ou deux radicaux acvcliques ; par 
contre, lorsque ce carbone est substitué par un radical cyclique 
ou mieux par deux radicaux cycliques, c'est la migration de l’hy- 
drogène qui l'emporte d'une manière exclusive sur le radical aryle. 

Ces conclusions ne doivent être considérées que comme provi- 
soires et les faits actuellement à l'étude permettront bientôt de 
voir si elles peuvent être généralisées. 

Mais il est dès maintenant une constatation importante qu'il 
convient de faire concernant les aptitudes migratrices observées 
au cours des deux sortes de réactions transpositrices étudiées ici 
à savoir l'isomérisation des oxydes et la déshydratation des &-glycols. 

Tandis qu'en général ces réactions paraissent suivre une marche 
identique et donner lieu aux mêmes migrations, il en est quelques- 
unes qui conduisent aux deux types de migrations opposées, l’un 
dans lequel H l'emporte sur CH, l'autre dans lequel c'est au con. 
traire C6H° qui l'emporte ou qui est prépondérant : 


| | | 
ŸY H 
CH:0-CSHi-CH—C/ 


CHO-CSHS-CH'OH:-CHOH-CSHS 
À 


V NCSH | 


Migratiou exclusive de H, | Migration égale de FF et de C°H°. 
Ci L | CH 
DE CH-CHIF >COI-CHOH-CS 
CH N CS 
O 
Migration ex-lusive de H. Migration égale de CSH5 et de H (1). 


Si nous ne tenons pas compte de la migration de H, dans le cas 
des «-glycols, nous voyons que les deux réactions fonctionnent 
d'une manière absolument différente. 

On peut dès lors se demander si ces deux types de réactions 
s'effectuent suivant la même modalité notamment en passant par 
le même type intermédiaire adopté depuis longtemps par nous : 

CSH5 
CIBO-C‘H'-CH—CI-CSH a DC—-CH-CHH 
L | d 


| 


{1j Dans le cas du triphényiglycol cette migration n'a peut-être 
pas même lieu puisqu'il se pourrait qu'elle ne soit qu'apparente ct qu# 
la formation de triphényléthanone résulte de l'action de SO‘ sur la 
triphénylacétaldéhyde. 
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Il ne sera possible de répondre à cette question que lorsque de 
nouveaux faits auront été apportés et surtout lorsque la déshydra- 
tation des «glvcols envisagés aura été effectuée, non plus par 
l'acide sulfurique concentré ou dilué, niais simplement par l'action 
de la chaleur. 

Bornons-nous à constater pour terminer que si l'étude des oxydes 
d'éthylène a confirmé pleinement les notions jusqu'ici acquises 
‘concernant les capacités affinilaires des divers radicaux, elle a 
apporté, dans l'étude des aptitudes migratrices, des faits nouveaux 
importants qui, pour la plupart, concordent avec les faits connus. 
déjà, mais qui, pour un petit nombre paraissent absolument anor- 
maux et viennent compliquer cette question déjà très complexe (1). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE, 


Oxyde de méthyl-2-phén)yl-1-propène. 


CSIB-CH-C: 
NX 7 NCiF 
0 


Cet oxyde a été obtenu par MM. Tifleneau et Orékhoff (2}, par 
action de la potasse sèche sur l'iodhydrine du méthyl-2-phényl-1- 
propanediol-1.2. À côté de l'oxyde, les auteurs ont isolé la phényÿl- 
2-butanone-3. Sa préparation est donc assez laborieuse puisqu'il est 
nécessaire, pour l'obtenir pur, de le séparer du produit cétonique 
qui bout à 210°'alors que l'oxyde distille à 196-197". 11 faut trans- 
former la cétone en un de ses dérivés cristallisés (semicarbazone ou 
oxiue) et séparer l'oxyde liquide du composé solide. 

Pour obtenir un oxyde rigoureusement pur en vue de l'étude de 
son isomérisation, nous avons eu recours à la méthode d'oxydation 
de M. Prilesjaielt (35 et nous avons parfaitement réussi à oxyder le 
méthyl-2-pheényl-f-propène. Les rendements sont quantitatifs. Le 
produit obtenu distille à point fixe et ne contient aucun composé 
aldéhydique ou cétonique. 

Chauffé à sa température d'ébullition à la préssion de 760 mim., 
cet oxyde s'isomérise. 1} donne un produit aldéhydique que nous. 
avons identitié avec le phényiméthylpropanal déjà connu. 

L'isomérisation peut donc être formulée comme suit : 


TE | cu: CIE 
C'-CIL-- C' >  CIB-CI-C/ > CIBDC-CHO 
Q CI | | “CH: CH 
O [e) 
t 


La rupture de l'oxygène oxydique a donc eu lieu du côté du 
carbone porteur des deux méthyles et il s'ensuit que la capacitt 


1) Voir rapport 2° Conférence SoLVA*. Paris, Gauthier-Villars, 192. 
(2) M. Tirrexeau et ORÉKUOFF, Bull. Soc. chim. (4, 1921, €. 29, p. NO. 
(8 Puicessalerr, J, Soc. Ch. Russe, 1910,€ 42, p. 1395. 
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aflinitaire de ces deux radicaux l'emporte sur celle du phényle 
et de l'hydrogène. 

Ce mode de rupture, par la chaleur, permet de supposer que 
dans l'action de la potasse sèche sur l'iodhydrine (voir ci-dessus) 
la phényl-butanone formée ne provient pas d'une isomérisation de 
l'oxyde mais probablement d'une élimination de III avec réalisation 
de la structure intermédiaire suivante : 


| Le 
ÿ CIE 
C'Hi-CH-C7 
| | CIE 
0 


Méthyl-2-plhényl.1-propène. — Ce carbure (1) s'obtient par déshy- 
dratation de l'alcool tertiaire correspondant, le phényl-l-méthyl-2- 
propanol C5H5CH2.C(OH)(CI)? obtenu lui-même par action de 
l'iodure de magnésium méthyle sur l’éther phénylacétique. Il dis- 
tille à 180-1820. 

Oxyde du méthyl-2-phényl-l-propène. Ci9H120. — Nous avons 
préparé cet oxyde en faisant agir sur le méthyl-2-phényl-1-propène, 
l'acide perbenzoïque en solution chloroformique {2}. 10 gr. de 
méthyl-2-phényl-1-propène sont dissous dans 20 cc. de chloroforme. 
On ajoute peu à peu et en refroidissant une solution chloroformique 
d'acide perbenzoïque contenant la quantité théorique d'acide per- 
benzoïque nécessaire à l'oxydation. On peut suivre la vitesse de la 
réaction en titrant l'acide perbenzoïque non décomposé. Pour etfec- 
tuer ce dosage on ajoute à une quantité déterminée de solution 
chloroformique, une solution aqueuse d'iodure de potassium et 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique dilué. L'iode mis en liberté 
est dosé par une solution d'hyposullite gécinormale. 

L'oxydation des 10 gr. de carbure est tout à fait terminée après 
quelques heures de contact avec la quantité d'acide perbenzoïque 
théoriquement nécessaire. On neutralise alors le mélange par de la 
soude au 1/10. Le chloroforme est décanté, lavé, séché, puis distillé 
au baïin-marie. Le résidu est distillé sous la pression de 360 mu. Il 
distille à 196-197° et a pour densité 0,918. Ce produit possède les 
mêmes constantes physiques que le produit décrit précédemment, 
mais il est entièrement dépourvu de traces de produit cétonique ou 
aldéhydique. 

Isomérisation de l'oxyde de méthylstyrolène. — Pour isomériser 
4 gr. de ce produit, il est nécessaire de le chauffer pendant 15 mi- 
nutes avec de la terre d'infusoires. Le produit ainsi chauflé distille 
à 206-210. Le distillat se combine au chlorhydrate de semicarba- 
zide, donne de fines aiguilles qui cristallisées dans l'alcool, fondent à 
456-177 et ont été identifiées avec la semicarbazone du phényl-1-mé- 
thyl-1-propanai CSHS(CII:}:.C.CI1O préparé par déshydratation du 
phényldiméthylglycol par l'acide sulfurique au 1/5 (31. 


(1 M. TirFeNBAU et ORÉRHOFF, loc. cit 
‘3% Jeanne Lévy et LAGRAVE, Bull. Soc. chim. (4), 1925, 1. 38, p. LT. 


, 


«5: TIFFENBAU et DORLENCOURT, Ann. Phys. et Chim. :81, 1. 46, p. 237. 
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II. — Oxyde diéthylénique correspondant au diméthylphénylglycol. 


CIS 
C'H5-CH—C{ 
[jar 
CH: 
SE bn-car 
CH” 


Cet oxyde diéthylénique (1) se forme par action de l’acide sulfu- 
rique dilué sur le diméthylphénylglycol, en même temps que le phé- 
nylméthylpropanal. 

Distillé en présence de ponce sulfurique, cet oxyde se transforme 
en aldéhyde phényldiméthylacétique, comme nous l'avons déjà 
montré. La même isomérisation a lieu en l'absence de tout agent 
acide. L'oxyde distille à 220-230° et le distillat se combine à la 
semicarbazide pour donner une semicarbazone fusible à 1736-17%, 
identique à la semicarbazone de l'aldéhyde phénylméthyl propa- 
noïque. La rupture a donc lieu, ici également, sur le carbone por- 
teur des deux méthyles. 


° 


III. — Oxyde du méthyl-2-anisyl-1-propène-1.2. 


CH3 
CHPO-CSH:-CH—C 
id CH3 


Cet oxyde préparé à partir du composé éthylénique correspon- 
dant s’isomérise très facilement en donnant le méthyl-l-anisyl-1- 
propanal CH°O.CSH“{CH:}2.C.CHO par rupture de la liaison de 
l'oxygène avec le carbone porteur des deux méthyles. 

Pour identifier le produit de la réaction, nous avons préparé les 
produits d'isomérisation que la théorie laissait prévoir, c'est-à-dire 
la méthyl-2-anisyl-1-propanone-l : CI30.C6H4.COCH.(CH37, la 
méthyl-1-anisyl-l-propanone-2 : CH3OCSH*(CH3).CH.CO.CH: et le 
méthyl-2-anisyl-2-propanal CH3O.CSH*(CH3}.C.CHO. 

Tous ces produits se combinent au chlorhydrate de semicarba- 
zide, donnent des semicarbazones bien cristallisées qui permettent 
de les distinguer les uns des autres par leurs points de fusion diffé- 
rents et leurs solubilités diverses dans les solvants habituellement 
employés. 

Méthyl-2-anisyl-1-propanol-1.CIsO.CfH".CIIOH.CH(CH3}. Cet 
alcool est obtenu par action du bromure de magnésium isopropyle 
sur l’aldéhyde anisique. Distillé même sous un vide de 10 à 12 mm. 
il se déshydrate en donnant naissance au méthyl-2-anisyl-4 pro- 
pène. 

Méthyl-2-anisyl-1-propène-1.2 (2). CH30.C6H*.CH = C(CIB}. On l'ob- 
tient par distillation de l'alcool ci-dessus. Il distille à 230-232° sous 


(1)J. Lévy, Bull. Soc. chim. (4), t. 19, p. 878. 
(2) PERKIN, Chem. Soc, t. 37, p. 145. — KLAGEs, D. ch G, t 37, 
p. 4000. — Lx Bnazipre, Bull. Soc. chim. (4j, t. 31, p. 255. 
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160 mm. Il fixe la quantité théorique de Jbrome nécessaire à la for- 
mation d'un dérivé dibromé qui reste huileux. Traité par l'acide 
acétique et le nitrite de soude, il donne un nitrosite bien cristallisé 
qui a pour point de fusion instantané 157-159, 

Oxyde du méthyl-2-anisyl-1-propène-1.2 (CHH#O?). — On dis- 
sout 10 gr. de méthyl-2-anisyl-l-propène dans 20 ce. de chloroforme, 
on ajoute peu à peu et en refroidissant 160 cc. d'une solution chlo- 
roformique d'acide perbenzoïque, pouvant mettre en liberté 12,12 
d'oxygène (un léger excès par rapport à l'oxygène nécessaire théo- 
riquement). La réaction est assez rapide ; elle est complètement ter- 
minée après quelques heures de contact. La solution chloroformique 
est neutralisée par de la soude au 1/10. Le chloroforme séché sur 
du chlorure de Ca est distillé. Le résidu ne donne avec le chlorhy- 
drate de semicarbazide aucune combinaison cristalline. Rectilié 

-dans le vide, il distille à 150-160° sous 30 mm. Sa densité à 0° -— 1,042. 

Isomérisation. — L'oxyde ci-dessus est distillé à la pression de 
760 mm. Le distillat est une huile incolore à odeur d'anis qui passe 
entre 260 et 265. Cette huile est traitée par une solution hydro- 
alcoolique d'acétate de soude et de chlorhydrate de semicarbazide. 
Peu à peu de fines aiguilles se déposent qui cristallisent dans 
l'alcool bouillant et fondent à 183-184°. Ce produit est nettement 
différent des semicarbazones obtenues à partir de la méthyl-2-ani- 
syl-l-propanone-2 et de la méthyl-l-anisyl-4-propanone-2 décrites 
ci-dessous. 

Ces aiguilles mélangées à la semicarbazone du produit de déshy- 
dratation de l'anisyldiméthylglycol (voir ci-dessous) fondent à 183- 
184", ce qui affirme l'identité de ces deux produits. 

L'oxyde du méthyl-2-anisyl-l-propène s'isomérise donc sous l'in- 
fluence de la chaleur en donnant par migration du radical anisvle 
l'aldéhyde correspondante. 


CIE | V_ cs 
CH?0-C°H#-CH—C >  CiPO-CSiit-CH-CS/ 
N 7 \GiB | [NGir 
0 O 
CIBO-CSH: | 
2e CHISC-CHO 
CH 


Anisyl diméthylglycol. Syn : méthyl-2-anisyl-l-propancdiol-1.2 
CH:0O.CSHi.CHOH.COH.(Cils). 


Ce glycol C1111160? a été préparé par action de l'iodure de 
magnésium méthyle sur l'anisylglycolate d'éthyle. 

Préparation. — À une solution éthérée d'iodure de magnésium 
méthyle préparée avec 13,5 de magnésium et 90 gr. d'iodure de 
méthyle, on ajoute 30 gr. d'anisylglycolate d'éthyle dissous dans 
leur volume d'éther. Puis on chaulle au bain-marie pendant { heure. 
Le produit de la réaction est alors décomposé à la façon habi- 
tuelle par la glace et l'acide sulfurique au 1/5, puis épuisé à l’éther, 

Les éthers sont lavés au bisulfite pour éliminer les dernières 
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traces d'iode, puis séchés sur du sulfate de soude anhydre et dis- 
tillés. Le résidu distille à 180-190° sous 20 mm. 

Déshy dratation par l'acide sulfurique à 50 0/0. —5 gr. de glycol 
sont chaultés une heure et demie à reflux avec 100 ce. d'acide sul- 
furique au demi. Le produit isolé après épuisement à l'éther distille 
à 260-2657, On le traite par une solution hyrdroalcoolique d'acétate 
de soude et de chlorhydrate de semicarbazide ; il se dépose bientôt 
de fines aiguilles qui cristallisent dans l'alcool bouillant et fondent 
à 18%. Elles sont identiques à la semicarbazone du produit d'iso- 
mérisation de l'oxyde de méthvl-2-anisvl-l-propène par la chaleur. 

Déshydratation du glycol par la chaleur. — L'anisyl-diméthvi- 
glycol distille à 300° à la pression atmosphérique, avec perte d'eau, 
en donnant un produit combinable à la semicarbazide, qui fond à 
183-181" et qui a été identifié avec la semicarbazide de l'aldéhyde 
méthylanisyvIpropanoïque. 


Méthyt-2-anisyl-1-propanone-1. CHSO.CSt. CO.CH. (CH. 


Préparation. — Cette cétone est préparée par oxydation du 
méthyl-l-anisvi-2-propanol. Cet alcool dont la préparation est 
décrite plus haut (action de l'iodure de Mg isopropyrle sur l'aldé- 
hyde anisique) se déshydrate par distillation dans le vide, aussi 
est-il préférable d'opérer l'oxydation de cet alcool sur le produit 
brut obtenu après la décomposition du complexe magnésien. 

A 18 gr. d'alcool dissous dans l'acide acétique, on ajoute peu à 
peu 66 cm. d'une solution à 10 0/0 d'anhydride chromique dans 
l'acide acétique. Le dégagement de chaleur est assez fort. Quand 
la totalité d'acide chromique est ajoutée. on chauffe le tout au bain- 
marie pendant une heure et demie, Le produit de la réaction est 
étendu d'eau, épuisé à l'éther. Les éthers neutralisés par le carbo- 
nate de Na sont lavés à l’eau, séchés et distillés. Le résidu est 
séparé par distillation en deux parties : 

La premitre partie passe de 260-270°, et n'est que peu abondante. 

La seconde portion distille entre 270 et 2K0", Ce produit addi- 
tionné d'une solution hydroalcoolique d'acétate de soude et de 
chlorhvdrate de semicarbazide laisse déposer une semicarbazone 
bien cristallisée, fusible à 212-213 après une nouvelle cristallisation 
dans l'alcool. 

Oxtme. — Par action d'une solution hydroalcoolique de ehlorhv- 
drate d'hvdroxylamine et d'acctate de soude, la meéthyl2:-anisvit- 
propanone fournit une oxime huileuse. 


Méthylt-anisYrEt-propanone-2. CH'O.CSHS. (CH). CH CO. CI. 


Celle cétone s'obtient par action de la potasse sèche sur l'iodhy- 
drite dérivé de lanisyl-méthylpropène. Celle-ci, comme celle deri- 
vée du dimcthvistyrolène (D), donne par élimination de 1 et migra- 
tion du radical méthyle la iméthvll-auisykl-propane-2 (transposition 
semipinacoliquei. 


(te Tirrergat et ORéknorr Bull Soc. chim, 1%, 1921, © 29, p. NH, 
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CB —H CIE 
CI1PO-CH-CHI-COH/ ——+ CIO-CIB-CH-C 
CIF | | \CIB 
f 


CH:O-CiH 
—> 
cIB7 


4 


CH-CO-CIB 


lodhydrine dérivée du  méthyl-2-anisyl-1-propène. CHH5O 
à 35 gr. de carbure éthylénique dissous dans de l'éther humide, 
additlonné de 24 gr. d'oxyde jaune de mercure, on ajoute peu à peu 
b5 gr. d'iode finement pulvérisé. La réaction s'amorce quelques 
instants et se continue rapidement avec un échauflement de la 
masse sitôt que la première fraction est décolorée. On continue les 
additions d'iode plus ou moins rapidement, en évitant un trop grand 
dégagement de chaleur. Quand la quantité théorique d'iode a été 
ajoutée, on décante l'éther de la masse de bilodure de mercure 
formé. On lave ce biivdure plusieurs fois à l'éther. La solution 
éthérée est agilée avec 10 ce. d’une solution aqueuse équimolécu- 
laire d'iodure de potassium destinée à éliminer le bilodure de mer- 
cure dissous. On lave ensuite les éthers au bisultite de soude pour 
enlever les dernières traces d'iode. 

Ou a ainsi l'iodhydrine du méthyl-l-anisylk-l-proptne en solution 
éthérée, 

Action de la potasse sèche sur cette iodhydrine. — On ajoute peu 
à peu et en refroidissant 27 gr. de potasse sèche très tinexsent pul- 
vérisée à la solution éthérée précédente préalablement séchée par 
agitation avec un mélange de sulfate de soude anhvdre et de chlo- 
rure de Ca. On laisse le tout en contact pendant 18 heures. Puis on 
lilire la solution éthérée et l'on évapore les éthers. Le résidu distille 
entre 110 et 10° sous 20 mm. Le distillat, huile incolore à odeur 
d'auis donne la semlcarhazone de la iuéthyl-l-anisvl-1-propa- 
nouc-2 fusible à 159-100°. 

Ce dérivé cristallisé est diflérent des semicarbazones du méthyl- 
Lanisyl-1-propanal ‘CIO. CIC). CICHO et de la méthyl- 
2-anisvl-1-propanone-1 CH'O.CSH4,CO.CH(CIB). 


IV. — Osrvde du diphényLL.3-bensyl-2-propène- 1.2. 
Syn. Ocvde de dibensylstyrolène. 
CIE-CSH 
CHL-CH—CHC 
V7 NCIB-CIH 
O 


Cet oxyde C#H210 est obtenu par action de l'acide perbenzoïque 
sur le diphényl-1.3-benzyl-2-propèue. 

Cet oxyde s'isomérise par chaullage à 330° et se transforme en 
un produit cristallisé fusible à 75° qui a été identifié à la triphényl- 
1.2.i-butauone-3 CH3(C6H5, CH2. CII. CO. CH2. CGI (1, 


if A. Onéknorr, Bull. Soc. chim. :4), 1919, KL 25, p. 113. 
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L'isomérisation se produit par rupture de la liaison de l'oxygène 
avec le carbone le moins substitué et migration du radical benzyle 
suivant le schéma : 


71 
CH?-CHr L /CH3-C' 
CHIB-CH—C< > CH-CH—CQ 
S7 NCIR-CSH | | CH-CH5 
0 


| 


CSH5-CH?\ 
CH-CO-CIL-CSH5 


“ cons” 

Diphényl-1.8-benzyl-2-propène-1.2. — Ce carbure(l) a déjà été pré- 
paré par déshydratation du tribenzylcarbinol par le chlorure d'acé- 
tyle. Il bout à 231-232 sous 11 mm. et donne un dibromure fusible 
à 128-12%. Nous avons répété cette préparation, nous avons égale- 
ment obtenu ce produit par déshydratation du diphényl-1.3-benzyl- 
2-propanol-2 (C6115.CH?2}2.CHOH.CH?2.CSIIS. Le produit éthylénique 
obtenu distille à 241-215° sous 20 mm. et cristallise après refroidis- 
sement. MH fond à 29-30°. 

Phényl-1.3-benzyl-2-propanol-2. — Cet alcool est obtenu par 
action du bromure de Mg phényle sur l’aldéhyde dibenzylacétique 
préparée elle-même par la méthode de M. Sommelet. 

On ajoute 12 gr. d'aldéhyde dibenzylacétique dissous dans leur 
volume d'éther à une solution éthérée de bromure de phényl- 
magnésium préparé avec 25",7 de Mg et 18 gr. de bromure de phé- 
nyle. Après décomposition du complexe formé par la glace et l'acide 
sulfurique concentré, on épuise le produit à l'éther. Les éthers sont 
évaporés et le résidu distillé dans le vide. 

Le diphénylbenzylpropanol distille à 230-210° sous 30 mm. C’est 
un produit visqueux qui n'a pas cristallisé. 

Oxyde de diphényl-1.5-benzyl-2-propène-1.2.— A 12 gr. de carbure 
dissous dans 30 cc. de chloroforme, nous avons ajouté peu à peu 
une solution d'acide perbenzoïque contenant 08,75 d'oxygène actif 
chloroformique, c'est-à-dire un petit excès sur la quantité théorique- 
ment nécessaire (05,67). Des dosages successifs de l’oxygène nous 
ont permis de suivre la marche de l'oxydation qui se trouve termi- 
née après 24 heures de contact. La solution chloroformique est neu- 
tralisée par la soude au 1/10. Le chloroforme séché est distillé. Le 
résidu distille à 240-245° sous 36 mm. C'est un liquide épais, 
incolore. 

Isomérisation. — Cet oxyde distille vers 825-340°. Le distillat rou- 
geâtre cristallise par refroidissement ; puritié par cristallisation 
dans l'alcool bouillant, il fond vers 75-56° et se trouve identique à 
la triphényi-1.2.4-butanone-3 CSI CIP(CS115)CII.CO.CILZ.CSHS. Cette 
cétone a été préparée par déshydratation de diphényl-1.3-benzyl-2- 
propanediol-2.3 C£I5.CHONH.COH.(CIL.CSHS} (2). 

Les deux produits ont été comparés directement. Un mélange de 
ces deux corps fond à 75-76. 


il) Rebecca GnixBEeRG, Thèse Universilé, Grenoble, 1914. 
2, M. OnÉkHorr, loc. cit. 
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Nous avons de même préparé la dibenzylacétophénone CFHS.CO. 
CH{CH?.CSH5$}? (1) qui est fusible à 78°. Cette dernière cétone est 
différente du produit d'isomérisation de l'oxyde. Le point de fusion 
du mélange est notablement plus bas que celui des corps purs. 


V. — Oxyde de diphényl-1.2-éthy lène. Syn : Oxyde de stilbène. 
CAB5-CH—CH-CSI5 
NT 


O 


Cet oxyde a déjà été obtenu par Rabe et Halleusleben (2) dans la 
décomposition par la chaleur de l’hydrate de diphényl-1.2-oxyéthyl- 
triméthylammonium C6H5.CHOH. CIL(CSHS). N(CIR)OH. 

Nous l'avons préparé par action de l'acide perbenzoïque sur le 
stilbène; on obtient ainsi un produit solide qui, recristallisé dans 
l'alcool, fond à 69-70° (3). 

Cet oxyde distille dans le vide sans s'isomériser ou se décompo- 
ser. Distillé à la pression ordinaire, il ne donne pas les produits 
d'isomérisation que l'on pouvait attendre. Le distillat cristallise 
partiellement. Les cristaux isolés ont été identifiés au stilbène 
(F. 124°) ; la partie huileuse est formée d'aldéhyde benzoïque carac- 
térisée par son'odeur, sa combinaison bisullitique et sa semicarba- 
zone (F. 223-2240), 

On peut donc admettre que l’oxyde de stilbène se scinde d’après 
la formule suivante : 


2 C81S-CII—CH-CS1S = CAI5-CI = CH-CSUE + CSHS-CHO 
N/ 


La rupture de l'oxygène oxydique est donc accompagnée d'une 
rupture de la liaison entre les deux carbones sur lesquels est 
lixé l'oxygène. 


VL — Oxyde de phényl-1-anisyl-2-éthylène. 
Syn: Orrde de méthoxystilbène. 
CH'O-CSH5-CH—CH-C:H 


VA 
O 


Cet oxyde Cf1I1110 a été préparé par action de l'acide perben- 
zoïque sur le phényl-l-anisvl-2-éthylène (4), obtenu lui-même par 
déshydratation de phényl-l-auisyl-2-éthanol (5) fusible à 65°. 

Mode opératoire. — 10 gr. de phényÿl-l-anisyl-2-éthylène sont dis- 
sous dans 50 cc. de chloroforme. A cette solution, on ajoute peu à 
peu une solution chloroformique d'acide perbenzoïque contenant la 


1) Ner, Ann. Lieb., t. 810, p. 322; HazLer et Bauer, C. RR., t. 445, p. 5. 

(2) Rasg et HazLensLeBex, D. ch. G., 1910, L. 43, p. 581. 

(3) L'oxydation du stilbène par l'acide perbenzoïque se fait très len- 
tement ; il est préférable d'employer une solution ehloroformiqne con- 
centrée d'acide perbenzoïque et de mettre en contact le stilbéne avec 
un excès d'acide perbenzoïque. 

(4} He, D. ch. G. 1904, Lt. 37, p. 457. 

(} À. Onéknorr et TirreNrAU, Bull, Soc. chim. (%i, 1925, & 87, p. 1115. 
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quantité théorique nécessaire à l’oxydation complète. Celle-ci exige 
pour être achevée environ 48 heures. On s'assure par un dosage que 
les 10 gr. de carbure ont été oxydés. On neutralise le mélange avec 
de la soude au 1/10. On sèche le chloroforme, puis on le distille. On 
ajoute au résidu un volume égal d'éther de pétrole. Après quelques 
minutes, des cristaux apparaissent qui sont fusibles à 118-119°. 

Analyse. — Subst., (r.143; CO", 0,4195; H°O, 0,081. — Calculé pour 
CH#O0": C 0/0, 79,61; H 0/0, 6,15. — Trouvé : C 0/0, 73,67; H 0/0, 6,29. 

Isomérisation. — Dans un petit ballon à tubulure latérale, on 
introduit 5 gr. d'oxyde et on chaufle progressivement jusqu'à ce 
que le produit distille à la pression ordinaire. Le distillat cristallise 
par refroidissement. Recristallisé dans l'alcool à 9%, il fond à 97-98°. 
Nous l'avons identifié avec l’anisyl-acétophénone 111, CH3O .CSHi. 
CI.CO CSH°. Aucun autre produit n'a pu être isolé. 

Les autres isomères que la théorie laissait prévoir, à savoir l'aldé- 
hyde anisylphénylacétique CH3OCSHA(CSIRS).CH.CHO et l'anisyl- 
benzylcétone CIO.CSH4.CO.CH2.CSHS ont déjà été décrits et sont 
ñettement différents du produit d'isomérisation ci-dessus. L'aldéhy de 
anisylphénylacetique (2: est ua liquide huileux, sa semicarbazone 
est fusible à 127-128. L'anisxl-benzylcétone (#} est un produit cris- 
tallisé qui fond à 74-75. 

L'isomérisation de l'oxyde de phényl-l-anisv{-?-éthylène peut donc 
être formulé comme suit : : 

| x 
CH5-CH—CH-CIÉ-OCIE  —>  CIE-CH--— CHIC -OCIB 
ue | 
O [e) 
| 
—>  C'H$-CO-CH-C'H'-OCIT 


La rupture a lieu du côté du radical anisyle, elle est suivie d'une 
migration de l'atome d'hydrogène et non du radical phényle. 


{Faculté des Sciences, Chimie P,. CG. N.: 


N° 75. — Action de l’acide picrique sur le d-pinène cet le 
l-pinène PR (nopinène), par MM. Marcel DEL&ÆPINE et 


Ange ADIDA. 
(26.3.1026.) 


En reprenant les expériences de Bouchardat et Lafont, l'un de 
nous a démontré que la formation d'alcool fenchylique était bien 
attribuable aux pinènes « et 8 et il a lait observer que les résultats 
complexes obtenus : formation d'éthers de bornéol, d'isoboruéol, 
de fenchol, présence de limouène actif, de camphène, etc., s'accor- 
daient remarquablement avec les formules en cours (4: . 


(1) Onékuorr et Roceu, CR. Ace. Sc., t. 180, p. 70, 

@: Tirrenrau et Onérkuorr, Bull. Soc. chim. a, 1996, € 37, p. 187. 

(4. Nav, D. ch. Ge ISSS, © 24, p. 2490: MrisexueIMER, Lieb. Ann, 1907, 
t. 355. p. 291. 

1: M. Dezérixe, Ball Soc. ehim., 192% 141, © 35, p. 1163, 165, 


+ 
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Nous nous sommes demandé si, par l'emploi d'un composé orga- 
nique très spécial comme l'acide picrique au lieu d'acides car- 
boxylés, on obtiendrait les mêmes résultats. A la vérité, cette étude 
a déjà été l'objet de recherches assez avancées; en 1885, de la part 
de Lextreit (1); en 1893, de la part de Tilden et Forster (2), puis, 
pendant même que nous exécutions ce travail, en 1924, de celle de 
Murayama et Otsuka (3); mais ces travaux, incomplets ou même 
contradictoires en quelques points, ue nous ont pas détournés de 
notre but. 

Tout d’abord, les auteurs précédents se sont servis : Lextreit, 
d'une essence française ayant [2], — — 38°,25 et de thymène (1); 
Tilden et Forster, de pinènes d'une essence française et d'une 
essence américaine; les deux savants japonais, d’une essence 
américaine ayant [«l) —- 6°,37, bouillant à 158-161°, et d'une autre, 
américaine aussi, ayant [a] = + 8°,55; dans tous les cas, les car- 
bures utilisés étaient certainement des mélanges de compositions 
différentes. 

Lextreit a montré de façon catégorique que l'acide picrique s’unit 
à l'essence française en donnant une combinaison de composition 
CtHH6.CCHNO?EOH, dont la saponification fournit un bornéol 
actif de pouvoir rotatoire [4], ——31°, auquel correspond un 
camphre ayant [x] — —31°,2 (). En outre, dit Lextreit, le carbure 
non attaqué, récupéré, passant de 156 à 158, de pouvoir rotatoire 
légèrement supérieur à celui de l'essence initiale, soit — 40°,3, n’est 
plus apte à se combiner à l’acide picrique. Lextreit dissolvait 
l'acide dans l'essence, sans indiquer de proportions, en chaull'ant à 
150°, et abandonnait ensuite la liqueur limpide qui cristallisait; il 
puriliait le produit par l'alcool bouillant et obtenait des lamelles 
cristallines incolores, très rapidement altérables à la lumière, dont 
il n'a donné nile pouvoir rotatoire, ni le point de fusion. I! a signalé 
la singulière propriété de son dérivé picrique de donner avec la 
potasse alcoolique un composé cristallisé, coloré en rouge vif, qu'il 
n'a pas analysé. | 

Tilden et Forster dissolvaient l'acide picrique dans 10 fois son 
poids de pinène en agitant et portant progressivement la tempéra- 
ture jusqu'au point d'ébullition. En purifiant ensuite les cristaux, 
les auteurs obtinrent un picrate fusible à 133, que la chaleur 
décomposait en acide picrique et camphène inactif; le bornéol, 
obtenu par action des alcalis, était éractif lui aussi, de même que 
les carbures restant après la réaction; ceux-ci, disent les auteurs, 


(1 Marius LEexTRriT, CR, ISR6, €, 402, p. 55. — Journ. Pharm. et 
Chim. Fi SN, € 42, p. 211. — Jbid., 1SS6, L 43, p. 269. 

2 A. Trcpex et O. Fonsren. Journ. Chem. Soe., 1853, € 63, p. 1858. 

3: J. MURAYAMA et K. OrsUKA. J. Ph. Soc. Japon, 1924, n° 913, p. SU, 
d'apres le Bull Soc. chine F4], 1028, 1.38, p. 1074. 

1 Carbure retiré de l'essence de thym. Voir à ce sujet une étude de 
MM. Adida et Demigneux dans full. Se. Pharmacol.. 126,138. p. to. et. 
pour d'autres détails la thèse de M. Adida : Action de l'acide picrique 
sur les pinéres, présentée en nov. 1523 devant la Face. de Pharmacie 
pour le titre de Docteur de l'Université. : ° 

51 I Y a incompatibilité entre ces deux ehiflres; un bornéol donné 
engendre un camphre de pouvoir rotatoire plus fort; peut-être les 
chiffres vrais étaientils respectivement — 2% et — 31° °? 


184 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sont transformés comme par l'acide sulfurique. L’ammoniaque 
alcoolique décompose le picrate en picramide et bornéol, comme si 
le picrate était un éther de bornyle. Malgré cela, n'ayant pu repro- 
duire la combinaison picrique du pinène par action de l'acide 
picrique sur le bornéol, les auteurs anglais ont conclu que ce n'était 
pas un éther comme le supposait Lextreit; ils ajoutaient toutefois 
que cette combinaison différait de ceiles alors connues. d'acide 
picrique et de divers hydrocarbures, préparées depuis Fritzsche, 
combinaisons que les alcalis dédoublent en régénérant l'hydrocar- 
bure initial et non un alcool. Ils ont aussi préparé le sel de potas- 
sium de la combinaison picrique du pinène et lui ont attribué la 
composition CH!6.C£I12(NO2) OK. 

Dans leur travail, que nous ne connaissons que par l'extrait du 
Bulletin (d'après Chem. Abstr.), les auteurs japonais ont noté qu'à 
côté du picrate fus. à 133°, il se forme un picrate fus. à 97-Y9°, dont 
la saponification fournit un peu de bornéol et une substance hui- 
leuse. Avec leur essence lévogyre, ils obtinrent des produits actifs 
(bornéol ayant |«], ——18°); avec l'essence dextrogyre, des produits 
inactifs, bien que l'essence eût un pouvoir rotatoire absolu plus 
grand que la première. Ceci indique que les matières employées 
étaient évidemment des mélanges. 

Continuant donc les recherches de l'un de nous, nous avons répété 
les expériences précédentes, en nous appliquant à utiliser les 
pinènes les plus homogènes qui fussent à notre disposition, savoir 
le d-pinène « de l'essence de pin d'Alep très dextrogyre (e sous 
4 dm = +-41°) et le /-pinène 8 ou nopinène (p ——18°,8); nous avons, 
d'autre part, utilisé des températures aussi ménagées que possible 
pour éviter les racémisations qui se produisent en certains cas, 
puisque, comme on vient de le voir, Tilden et Forster n'eurent que 
des dérivés inactifs et que cela arriva aussi à Murayama et Otsuka 
avec leur essence dextrogyre. Enfin nous avons examiné les car- 
bures récupérés. 


ACTION DE L'ACIDE PICRIQUE SUR LE d-PINÈNE «. 


Nous nous sommes arrêtés au procédé suivant : on mélange dans 
un ballon surmonté d’un réfrigérant à reflux 300 gr. de pinène, 
60 gr. d'acide picrique et 90 gr. de benzène cristallisable sec; on 
chauffe le tout en agitant bien dans un bain porté à 120° (glycérine 
ou huile); l'acide picrique se dissout d’abord peu, puis il fond; à ce 
moment, on agite plus vigoureusement; en une demi-heure, le tout 
est homogène et il n’y a aucun intérêt à insister. Le liquide à peine 
teinté au début est rouge brun à la fin; on le transvase dans uu 
cristallisoir et laisse refroidir; après 4 à 6 heures, on peut essorer 
40 à 45 gr. de cristaux composés d'éther bornylique et d'acide 
picrique. Les eaux-mères privées de leur benzène dans le vide en 
utilisant une petite colonne Vigreux, laissent déposer de nouveaux 
cristaux qu'on récolte après une quinzaine d'heures (40-43 gr.). Les 
nouvelles eaux-mères (245 à 250 gr.) sont alors distillées dans le 
vide jusqu'à réduction au tiers pour récupérer la majeure partie de 
l'essence non utilisée, ainsi que ses produits de transformation; le 
ticrs restant abaudonne encore quelques cristaux (5 gr.); on a en 
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tout 85 à 92 gr. de picrates bruts dont la première fraction est 
souillée assez fortement d’acide picrique. Les eaux-mères finales ne 
doivent pas être distillées à fond, car le picrate résiduel chaufté à 
sec déflagre parfois. La quantité d'acide picrique combiné est 
d'environ 45 gr.; il n’y a donc, dans nos expériences, que 27 gr. 
environ de pinène combiné sur les 300 mis en œuvre; le reste se 
retrouve dans les carbures distillés. 

Les récoltes successives ne sont pas souillées de résines, comme 
lorsqu'on opère en l'absence de benzène. On les purifie avec une 
facilité relative par dissolution dans l'alcool à 95° bouillant en pre- 
nant pour guide l'observation que nous avons faite rapidement que 
la partie moins soluble tend vers le pouvoir rotatoire de 73°,8 dans 
le chloroforme, avec fus. à 13/4° et qu'elle est accompagnée de parties 
notablement plus solubles. Exemple : le premier picrate récolté 
fondait à 114°, avec [a] — + 48°; 20 gr. en 200 cc. d'alcool bouillant 
ont laissé déposer 11 gr. de cristaux, fus. 144°, [«}) — 75°; 10 gr. de 
ceux-ci repris dans 250 cc. d'alcool ont fourni 8 gr., fus. à 134°, 
{x} — 76; une nouvelle cristallisation en 200 cc. a fourni 6 gr., 
avec [a]r — -- 78,8. On ne change plus ensuite ces constantes et on 
les atteint même presque dès la première cristallisation. La rotation 
pour À — 436 est triple de la rotation pour À} —589. Le corps ainsi 
obtenu est du picrate de d-bornyle (légèrement racémique et conte- 
nant vraisemblablement un peu de picrate d'isobornyle); il se pré- 
sente en lames brillantes, formant souvent des quadrilatères ou des 
triangles irréguliers plus ou moins modifiés, jaune pâle, minces, 
très fragiles, se colorant en rouge orangé à la lumière, comme l'ont 
indiqué Lextreit, Tilden et Forster; la coloration acquise ne rétro- 
grade pas dans l'obscurité. Ce picrate est insoluble dans l’eau, 
soluble facilement à chaud dans l'éther de pétrole léger, l'ac. acé- 
tique crist., le sulfure de carbone, l'acétone, très soluble à froid 
dans le chloroforme, le benzène, l'éther; l'alcool à 95° bouillant en 
dissout environ 1/25 et laisse cristalliser la majeure partie par 
refroidissement. | 

Le picrate brut de la deuxième récolte fondait à 126° et avait 
leh—+56°; il contenait peu d'acide picrique et fut traité diflé- 
remment, l’abaissement de son pouvoir rotatoire par rapport au 
picrate de d-bornyle ayant été reconnu comme devant être attribué 
à du picrate de fenchyle, plus soluble. On l’a donc traité par une 
quantité d'alcool bouillant insuffisante pour tout dissoudre {6 à 
7 parties); cet alcool décanté a laissé déposer des cristaux ayant 
[al — +- 81°, fus. à 106°, tandis que la partie non dissoute amenée à 
solution complète dans l'alcool bouillant a fourni des cristaux fus. 
à 134°. Les cristaux fus. à 106° traités de même se sont scindés en 
une partie non dissoute riche en picrate de d-bornyle et une partie 
plus soluble dont les cristaux obtenus après refroidissement ont 
subi encore le même traitement. Avec 60 gr. de picrate brut de la 
2° récolte nous avons eu ainsi 21 gr. fus. à 108, avec [a«]n — + 22°. 
C'est seulement un mélange riche en picrate de fenchyle, dont la 
purification totale ne saurait être atteinte par cristallisation dans 
l'alcool. Examiné au microscope, il se présente en très fines 
aiguilles. 
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Le picrate brut de la 8° récolte se dissout totalement dans 5 par- 
ties d'alcool à 95° bouillant : il a fourni après trois cristallisations 
successives de fines aiguilles jaune pâle, ayant tour à tour : 
F. 111-1120, [ao —=— 11,1; F.1100, [al —— 119,9; F. 110°, [a]o ——119,9, 
Les cristaux obtenus correspondent évidemment à un picrate de 
fenchyle lévogyre dont la limite de purification a été atteinte presque 
du premier coup ; en mélangeant avec le picrate fus. à 134° les cris- 
taux fus. à 110°, on observe des abaissements de points de fusion. 
savoir : fus. à 100° pour 0,7 du {°° et 0,3 du second, à 97 pour 
parties égales, à 103° pour 0,3 du 1‘ et 0,7 du second. Le dernier 
mélange reproduit à peu près le point de fusion du picrate séparé 
dans la deuxième récolte; le second correspond à celui des auteurs 
japonais. Quoiqu'il en soit, on est arrivé à obtenir un picrate de 
pouvoir rotatoire opposé à celui de l'essence, ce qu'on étaiten droit 
d'attendre d'un éther l'enchylique et, en tout cas, on est loin des 
produits inactifs de Tilden et Forster. 

Le picrate fus. à 134’ est saponifiable par la soude aqueuse 
(30 ce. de lessive pure, 50 d'eau distillée, 20 gr. de picrate pendant 
4 heures à 100°) et il engendre la quantité sensiblement théorique 
d'un bornéol qui fond à 204, et possède dans l'alcool [x], — 31°,25, 
dans le toluène, [als —34°,8, le camphre qu'on en a dérivé fondait à 
174 et avait [4], -— 39°,8, dans l'alcool à la concentration de 10,3 
pour 100 ce. Ces diverses valeurs permettent de conclure que le 
picrate originel est un éther de d-bornyle presque pur, contenant 
un peu de racéruique (ordre de 8 0/0) et très peu d'étlier d'isobor- 
nyle. En effet, le rapport des pouvoirs rotatoires du camphre au 
bornéol dans nos déterminations égale 1,162 tandis que celui des 
corps purs serait 43,2: 37,3 — 1,157. Ajoutons enfin que cet éther 
chauffé jusqu'à 135° pendant 10 minutes laisse distiller du camphène 
dextrogyre. Dans notre expérience, le carbure fondait à 51° et avait 
[a]o — 24°,8. Là encore, nous avons obtenu un composé actif, alors 
que Tilden et Forster n'avaient eu que du camphène inactif. 

Les picratcs à points de fusion inférieurs saponiliés ont fourni des 
alcools pâteux ou liquides de pouvoir rotatoire très faible (1°,1 pour 
le picrate lévogyre), alcools dont l'oxydation nitrique conduit à des 
cétones liquides de pouvoir rotatoire de -- 60° environ. En se 
reportant au mémoire de M. Delépine (loc. cit.), on se convaincra 
qu'il s'agit de fenchone (mêlée de camphre) et qu'ainsi le picrate 
lévogyre était un picrate de fenchyle (souillé d'un peu de picrate de 
bornyle ou d'isobornyle). Ces expériences complètent celles des 
savants japonais en les précisant. 

Carbures. Le mélange des carbures récupérés avait, comme dans 
les expériences de M. Delépine avec l'acide benzoïque ou l'acide 
trichloracétique, un pouvoir rotatoire p — 4:°,8, supérieur à celui du 
pinène initial, mais décelant la prédominance de ce dernier: frac- 
tionnés longuement dans le vide, ces carbures se sont répartis en 
lots ayant de 40 à 1°, dont les premiers et les derniers bouillaient 
respectivement à 153-155° et 180° sous la pression atmosphérique. 
Les premiers avaient l'odeur du pinène et les derniers, celle du 
limonène. La fraction de tête était effectivement composée surtout 
de pinène, car, oxydée dans des conditions appropriées, elle a 
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conduit à un acide pinonique dont la semi-carbazone avait sensi- 
blement le pouvoir rotatoire de celle que le pinène initial avait lui- 
même fourni (K2? pour le carbure récupéré au lieu de 8° pour le 
pinène originel}. La dispersion rotatoire était également à peu près 
celle du pinène. On a pu, contrairement aux données de Lextreit, 
les combiner avec l'acide picrique et obtenir sans aucune difliculté 
après une seule recristallisation dans l'alcool, un picrate fus. à 
134, avec [4h = 74°. 

Elles contiennent cependant aussi du camphène, le chlorhydrate 
solide qu'on en a retiré avait [«}, = 25°,4 et cette rotation a passé 
à 32° après chauffage avec l'acétate de potassium alcoolique 
{méthode de Bouchardat), tandis que l'alcool distillé chargé de 
camphène avait un pouvoir rotatoire droit faible. 

Le limouène a été caractérisé dans une fraction ayant p—=71e, 
par sa transformation en tétrabromure cristallisé fus. à 102, avec 
{x} = +52. D'après ces chiffres, il devait être mêlé de dipentène. 


ACTION DE L'ACIDE PICRIQUE SUR LE Î-PINÈNE 8. 


Nous avons fait réagir le nopinène exactement dans les mêmes 
conditions que le d-pinène «. La réaction est plus rapide et plus 
complète qu'avec celui-ci; après un quart d'heure à 120" la dissolu- 
tion est achevée: néanmoins, on a chauffé une demi-heure. 

60 gr. d'acide, 300 gr. de nopinène et 90 gr. de benzène crist., ont 
donné 27 gr. de cristaux; le benzène chassé, on a récolté 67 gr. 
d'un deuxième dépôt: après le départ des deux tiers des carbures, 
il ne s'est séparé que gr. d’un troisième dépôt. 

Les premiers cristaux fondaient déjà à 130-131° et avaient 
{xl =—6%,5. Puriliés, ils ont fourni l'antipode de celui obtenu 
avec le pinène dextrogyre. Ils eu avaient l'aspect, fondaient à 134° 
et avaient [ak =—71%,6, dans le chloroforme. Le borntol et le 
camphre correspondants avaient respectivement [xl == — 340,7 : 
{alcool),— 35° (toluène) et [a], = —41°,1 (alcool à 3,3 0/0). De ces 
nombres, on déduit qu'il s'agit d'un picrate de {-bornyle un peu 
racémique avec quelques centièmes de picrate d'isobornyle. Le 
picrate racémique fond aussi à 13°. 

Les seconds cristaux fondaient à 83-8® et n'avaient que 
[4]e = — 13°; leur recristallisation a fourni des cristaux fus. à 107 
avec [x], = — 4°,5; ils étaient, comme ceux qui leur correspondaient 
dans la série dextrogyre, beaucoup plus solubles dans l'alcool ct 
cristallisaient en aiguilles. 

Le troisième dépôt a donné des cristaux dextrogyres fus. à 106, 
avec [4j —- {" après deux cristallisations. Comme il n’y en avait 
pas beaucoup, on n'a pas été plus loin. 

‘ Les deux derniers dépôts représentent évidemment du picrate de 
fenchyle plus ou moins souillé de picrate de l-bornyle. Dans les 
deux cas, il s'est trouvé qu'après le départ du benzène par distilla- 
tion dans le vide et cristallisation subséquente presque tout le 
picrate de bornyle avait été séparé et que les carbures résiduels 
avaient conservé en solution du picrate de fenchyle principalement. 
11 serait difficile d'avoir à l'état pur ce picrate plus soluble, mais 
notre but étant de démontrer que l'éther fenchylique prend nais- 
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sance, nous ne nous sommes pas appesantis sur sa préparation à 
l'état de pureté complète. 

Les cristaux du deuxième dépôt, saponifiés par la soude, ont 
donné un alcool liquide ayant [«l,——8°,22, dont la cétone avait 
[&]o — — 53%, Les cristaux du troisième ont même fourni un, alcool 
dextrogyre. Pour plus de conviction, la cétone fut transformée en 
oxime : on a ainsi obtenu une $-fenchonoxime ayant un pouvoir 
rotatoire de — 124°,5, Il s'était fait un peu de camphoroxime 
dextrogyre, ce qui démontre la présence de picrate de /-bornyle 
dans le picrate utilisé. 

Carbures. — Les carbures récupérés, fractionnés dans le vide à 
plusieurs reprises, se sont scindés en portions dont la rotation sous 
1 dm. s'étageait de — 40° en tête à — 70° en queue. La tête a pré- 
senté une disposition rotatoire qui prouve que, comme avec les 
autres acides, le pinène B avait été transformé cn pinène «; cepen- 
dant, il devait rester un peu de pinène 8, vu la douceur de la 
réaction. Voici les chiffres : 


589 579 346 49 436 
Carbure {°° fract. 5 =— 109..,. ! 1.02 1.19 1.44 1.46 
— 2e fract. 5—— 40°,15. 1 1.08 1.17 1.44 1.98 
Nopinène initial ............... 1 1.03 1.09 1.15 1.09 
Pinène as en seen ss 1 1.01 1.19 1.51 2.0 


S'il n'était pas resté de pinène 8, la rotation pour x — 492 et 436 
aurait dû être plus élevée. 

On a vérifié l'existence du pinène « par oxydation permanga- 
nique : acide pinonique, puis semicarbazone qui avait [ab — — 
85°,3. Le camphène a été reconnu dans la fraction — 43°, le chlorhy- 
drate solide de cette fraction ayant passé de — 24°,9 à — 32°,3 sous 
l'influence d’une digestion avec l'acétate de potassium en solution 
alcoolique. Naturellement les portions voisines en contiendraient 
aussi. Enfin, le limonène gauche a été caractérisé aisément dans la 
portion p — — , qui distillait d'ailleurs à 17% sous la- pression 
atmosphérique et avait une odeur citronnée. 

En résumé, l'acide picrique donne exactement les mêmes réac- 
tions avec le pinène « et le pinène B: ces réactions sont à leur tour. 
à la vitesse près, identiques à celles des acides carboxylés : elles 
conduisent à un éther bornylique, mais pas plus qu'avec ces derniers 
acides, on n'évite la production d’éther fenchylique, ni l'isoméri- 
ation partielle en limonène et camphène, ni la transformation du 
pinène $ eu pinène «. 

Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 76. — Sur la constitution du soi-disant sel de potassium 
du picrate de bornyle ; par M. Marcel DELÉPINE 
et M': Marcelle GRANDPERRIN. 
(26.3.1996.) 


La formation d'un sel de potassium rouge vif par action de la 
potasse aléoolique sur le picrate de térébenthène ou de pinène 
notée par Lextreit, Tilden et Forster (voir le mémoire précédent), 
est au premier abord assez inattendue ; de deux choses l’une, ou la 
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combinaison a gardé sa fonction phénol intacte avec son pouvoir 
saliflant, et l'on ne s’explique pas très bien l'agencement du picrate 
de potassium avec !le pinène, ou bien le trinitrophénol ionisé en 
CSH'{(NO2)0 et H°s'est comporté comme les autres acides et alors 
la fonction phénol qui n’est plus libre ne doit plus donner de sel. 

En réalité, la formule Ci(H16.CSH2{NO2}OK est inexacte. Nous 
avons pensé qu'elle devait étre rapprochée de celles qui ont été 
attribuées aux combinaisons analogues d'autres éthers picriques 
avec les alcoolates alcalins, lesquelles ont fait l'objet de recherches 
des plus démonstratives de la part de C. L. Jackson et de ses 
collaborateurs (1), ainsi que de J. Meisenheimer (2); ce sont égale- 
ment des substances rouge vif alors que les éthers picriques géné- 
rateurs sont à peine colorés (voir l'historique dans les mémoires de 
Jackson). Jackson a établi, conformément aux données de Lobry 
de Bruyn, que ces combinaisons avalent la composition d'un éther 
picrique plus une molécule d'alcoolate; il leur a attribué des consti- 
tutions quinoïdes telles que I et Il. 


CH3 Pa " CB CH R R' 
à US à NN 
O oO O Li O . 
bed à" N 
C C 6 
NO!-C C-NO? NO?- c-Ne0 NO2-C C-NO? 
| ou ONa 
CH CH .. CH CH C CH 
O=N-ONa NO? O=N-ONa 


D) OT ) 


La constitution quinoïde explique la forte coloration de ces 
corps. L'une des meilleures preuves de leur constitution est que ces 
sortes d'acétals bouillis avec un autre alcool font des échanges 
partiels ou totaux des groupements alcoylés et que si l'on prend 
un dérivé mixte tel que III, les acides le décomposent en les deux 
éthers picriques possibles résultant de l'enlèvement, soit de RONa, 
soit de R'ONa,; les deux alcoxy jouaient donc un rôle semblable 
dans le composé d'’addition rouge. Jackson n'a d'ailleurs pas 
manqué de rapprocher ces expériences de celles de M. Delépine sur 
les échanges de l'alcool des acétals avec un alcool différent de celui 
qui les constitue (3). 

Il devenait évident que la formule du sel potassique de l'éther 
picrique de bornyle faite dans l'alcool éthylique devait être : 


Q 7 
CHHEO, 
C’H:0/ 


(1) C. L. JacksoN et M. H. Irxer, Ann. chem. Journ., 1897, t. 19% 
P: 199, — C. L. J. et W. F. Boos, Ibid, 1898, t. 20, p. 444. — CG. L. J. et 
*. H. Gazzoo, 1bid., 1900, t. 23, p. 356. — C. L. J. et R. B. Eanze, 1bid., 
1903, t. 29, p. 89. 

(2) J. MriseNngermMer, Ann. Chem., 1902, t. 323, p. 205. . 

63 M. Derépine, Bull. Soc. chim. 13}, 1994, 4 25, p. 574. 


O 
CSHNO2-NŸ 
NOK 


790 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Tilden et Forster ont noté qu'il était difficile d'avoir une com- 
position constante. Nous avons constaté nous-mêmes qu'il fallait 
quelques précautions pour s'affranchir de la présence de picrate de 
potassium résultant d'une saponification partielle. Nous avons 
préparé la combinaison potassique en ajoutant à une solution 
alcoolique chaude de picrate de d-bornyle (à 1 pour 30) une solu- 
tion alcoolique de potasse (à 1 pour 10) en ayant soin de prendre 
de l'alcool absolu. On récolte des cristaux rouge vif se présentant 
sous le microscope en parallélogrammes souvent biseautés, striés 
en long et contenant exactement la dose de potassium prévue. 
(Trouvé O/U : K — 8,8 au lieu de 8.7). 

Toutefois cette concordance du dosage nous a paru moins pro- 
bante que la recherche de l'alcool éthylique dans la combinais on; 
nous en avons décomposé quelques grammes par l'acide sulfurique 
étendu dans un appareil distillatoire ; l'alcool éthylique était bien 
présent dans le distillat. 

Nous avons préparé de la même manière une nbinaor rubi- 
dique et une combinaison cœsique ; elles se présentent également 
en cristaux d’un beau rouge. Le dérivé de rubidium, en cristaux 
tout à fait semblables à ceux de la combinaison de potassium, 
contenait 17.4 0/0 de Rb au lieu de 17,2 calculé pour C!#I1'0 
CSI(NO?B,C2HSORD ; celui de cœsium en cristaux confus, mal 
délimités, contenait 23,1 0/0 de Cs au lieu de 24,15 calculé. 

Nous avons constaté qu'en décomposant ces combinaisons par 
des acides étendus, on retrouvait du picrate de bornyle avec son 
pouvoir rotatoire, mais on évite difficilement une saponification 
plus ou moins avancée. 

Enfin, avec les éthers picriques de faible pouvoir rotatoire très 
riches eu picrate de fenchyle, nous avons pu également préparer 
un dérivé potassique d'un rouge vif dans lequel nous avons trouvé 
9,1 0/0 de K au lieu de 8,7 calculé pour (C111170) (C’H°0; 
(CSH2(NO27 : NO.OK. II faut opérer en milieu plus concentré; 
la combinaison fenchylique se présente en lames rectangulaires 
microscopiques, lorsqu'on précipite la solution alcoolique par de 
l'éther. C’est un exemple de plus qui confirme la généralisation 
de la formation de ces substances singulières. Il est intéressant 
de noter que la première combinaison d'un éther picrique et d'un 
alcoolate est précisément celle de Lextreit, mais la nature n'en 
avait pas été élucidée. 

Nous avons cherché à reproduire le picrate de bornyle autrement 
que par action du pinène sur l'acide picrique; on ne réussit pas si 
on traite l'iodure de bornyle par le picrate d'argent das l'alcool 
bouillant; il se lorme de l’iodure d'argent, de l'acide picrique et 
du camphène actif; mais on l'obtient par action du chlorure de 
picryle sur le borntol sodé. 

En résumé, les combinaisons d'acide picrique obtenues à partir 
du pinène sont bien des éthers. Elles se comportent exactement 
comme les termes inférieurs vis-à-vis des alcoolates alcalins. 


(Faculté de Pharmacie de Paris.) 
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N° 77. — Cochenille et Kkermès: 
par M. Ed. JUSTIN-MUELLER. 


(17.10.1925. 


Dans la plupart des ouvrages traitant de ces produits, le prin- 
cipe colorant du kermès est considéré comme identique, ou du 
moins comme étant de la même nature que celui de la cochenille. 
D'autre part, nous y trouvons également mentionné que les teintes 
du kermès sont plus solides (à la transpiration particulièrement) 
que celle de la cochenille. 

P. Schützenberger disait déjà à ce sujet (1) : « D'après Lassaigne, 
«“ le kermès renferme la même matière colorante que la cochenille; 
“ les nuances fournies sont moins belles qu'avec la cochenille, 
« mais elles sont plus solides et moins sensibles aux réactifs, fait 
“ qui ne semble pas favorable à l'identité complète des matières 
« colorantes. » 

Cette observation de Schützenberger était, en effet, très juste, 
car un principe colorant identique doit donner des résultats iden- 
tiques aux divers réactifs. 

Or, à intensité égale (2) et toutes choses égales d'ailleurs, les 
teintes faites avec le kermès changent sensiblement moins aux 
réactifs alcalins que celles à la cochenille. 

Cette particularité a pendant longtemps fait donner la préférence 
au kermès pour la teinture des fez ottomans. 

Le rouge (plus ou moins grenat) des l'ez teints au kermès change 
beaucoup moins à la transpiration que celui teint à.la cochenille, 
qui bleuit et finalement noircit au porté. 

Il est à remarquer que la transpiration, même légèrement acide, 
devient toujours ammoniacale et c'est cette alcalinité, en présence 
de NaCl qui influe sur la teinte. L'action du NaCl sur certaines 
teintes, même de colorants artificiels est typique et très curieuse; la 
teinte est modifiée dans un sens ou dans un autre et nous nous 
réservons d'y revenir. 

La différence constatée, depuis longtemps entre les teintes de la 
cochenille et du kermès s'explique aisément par les recherches qui 
ont été faites concernant la constitution de ces produits. 

Le principe colorant de la cochenille, l'acide carminique C2H701: 
fut isolé, dès 1818, par Pelletier et Caventou, mais ce n'est que plus 
tard que Hlasiwetz, C. et Il. Liebermann et ensuite Dimroth (3) en 
ont établi la constitution pouvant être formulée (1) : 


CIF, O CIB Î 
| | | 
NT N_oH ( —OII 
HO— | J-couvor HO— | | _caos 
4 | 4 I 
COOH 0 | COOIT O 


«} {n) 


il: Trailé des mat. col. t. Il, p. 101. 
‘2. Le kerimès comme rendement tinetorial est à 1? contre 1 decochenille, 
+ D. ch. G., 1909, t. 62, p. 1411. 
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D'autre part, Dimroth ({) a isolé le principe colorant du kermès, 
l'acide kerminique C18#H120° et en a donné la constitution (IF). 

Les deux corps sont des complexes naphtoquinoniques et se 
distinguent essentiellement par la différence de leur groupement en 
position 3 du noyau naphtoquinonique. 

Quoique la nature exacte de ces groupements ne soit pas encore 
déterminée avec exactitude, nous pouvons admettre avec C. et 
H. Liebermann que, dans le cas de l’acide carminique, ce groupe- 
ment est de nature naphtalénique ou mieux polyoxynaphtaléuique, 
alors que pour l'acide kerminique il serait benzénique, soit poly- 
oxybenzénique. 

La différence des principes colorants de ces produits réside, par 
conséquent, dans la différence de ce groupement. 


N° 78. — Transformations provoquées par la lumière en 
présence de composés uraniques. Réactions caractéris- 
tiques de la strychnine, de la morphine, de la codéine et 
du formol ; par J. ALOY, A. VALDIGUIÉ et R. ALOY. 


(26.4.1996.) 


Dans un précédent mémoire (2), nous avons fait connaître l’action 
qu'exerce la lumière solaire sur diverses fonctions chimiques en 
présence de sels d'uranyle. En poursuivant ces recherches et les 
étendant à des combinaisons complexes, notamment aux alca- 
loïdes, nous avons mis en évidence certaines réactions caractéris- 
tiques de ces bases. Nous décrirons dans cette note; celles qui se 
rapportent à la strychnine, à la morphine, à la codéine et, par voie 
de conséquence, au formol. 

Strychnine. — La strychnine est habituellement caractérisée en 
solution sulfurique par l'action des oxydants (Cr?207K2 + SO“H1, 
oxydes de cérium, de vanadium...) L'action de la lumière en pré- 
sence d'un composé uranique conduit également à une réaction 
sensible et caractéristique. 

La solution sulfurique de strychnine n’est pas modifiée même à 
chaud par l'addition d'une faible proportion d'oxyde UO* ou d’acé- 
tate d'urane. Mais si l'on expose le mélange à une vive insolation, 
il se colore en violet intense. Une insolation prolongée fait virer la 
coloration au rouge cerise. Ce changement de teinte est dû à l'oxy- 
dation de plus en plus profonde de l'alcaloïde. A 

Le réactit à l'uranium est obtenu en dissolvant dans 100 parties 
de SO‘H? une partie de UO3 ou 2 parties d'uranate d'ammoniaque 
plus facile à préparer. On peut même obtenir le réactif extempora- 
nément en ajoutant à de l'acide sulfurique pur quelques cristaux 
d'acétate d'urane. L'emploi de l’azotate est à éviter. 


() D. ch. G., M0, t. 63, p. 13X9. 

(2) J. Arov et A. Varprauié. Transformations provoquées par la 
lumitre solaire en présence de composés uraniques, Bull. Soc. chim. 
(4i. 4025, L 37, p. 1135. 
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Pour pratiquer la réaction, l'on place dans un tube à essai ordi- 
paire, ou mieux dans un tube en pyrex, 2 cc. de réactif ; l’on ajoute 
l'alcaloide ou son sulfate, et l'on expose au soleil. En quelques 
minutes, l'on voit apparaître la coloration violette. 

L'on peut également, à un résidu de strychnine ajouter quelques 
gouttes de réactif et exposer à la lumière, ou mieux, évaporer sur 
un verre de montre 1 goutte de solution d'acétate d'urane à 10/0 et 
1 goutte de solution de strychnine. Sur le résidu, ajouter 2 à 
3 gouttes de SO“H! et exposer au soleil. La réaction est très sen- 
sible et caractéristique. Aucun des alcaloïdes usuels que l'on 
recherche en toxicologie ne donne lieu à une réaction analogue. On 
peut ainsi déceler un centième de milligr. de l'alcaloïde. 


Réactions de la codéine et de la morphine. 


L'on admet que la morphine possède une fonction phénol et une 


fonction alcool fixées sur un noyau phénanthrénique M<OH. La 


codéine est l'éther méthylique de la fonction phénol QG 

La plupart des réactions de Ja morphine se rattachent à l'exis- 
tence de la fonction phénol (réduction de l'acide iodique, coloration 
bleue par FeCl...) 

Les sels d’'UO? permettent également de caractériser la fonction 
phénol : l'addition à la morphine où à son chlorhydrate d'une solu- 
tion aqueuse saturée d’acétate d'urane ou d' azotate neutralisée fait 
apparaître une coloration rouge (1). 

Mais cette coloration, comme celle produite par le perchlorure de 
fer, disparaît par addition d'une base ou d'un acide. La réaction 
est peu sensible. 

L'on augmente beaucoup la sensibilité en opérant en solution 
sulfurique et en faisant intervenir la lumière. 

Les solutions de morphine et de codéine dans l'acide sulfurique 
pur ne sont pas modifiées par addition d'oxyde UO. Mais si on 
les expose à une vive lumière, elles prennent une coloration bleu 
foncé. 

Cette coloration est très stable, elle se maintient plusieurs jours 
par exposition au soleil; elle s'atténue et disparaît par addition 
d'eau. Elle est particulièrement intense avec la codéine. 

Aucun des alcaloïdes usuels ne donne une réaction semblable. 

Comme dans le cas de la strychnine, il s’agit d'une oxydation de 
la molécule. 

Au cours de ces recherches, nous avons fait une remarque qui 
nous a permis de donner à la réaction toute sa sensibilité. Nous 
avons constaté que la coloration bleue se produit à la lumière 
beaucoup plus vite en présence d'acétate d'UO? que d'oxyde. En 
outre, il suffit d'insoler une solution d’acttate d'UO? pour qu'elle 
acquière la propriété de produire la réaction. 

Ainsi, en ajoutant à une solution de codéine dans l’acide sulfu- 


(tj J. Azoy et Ragaur, Bull. Soc. chim., (4j, 1914, t. 15, p. 680. 
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rique (par ex. 2 cc.) II à V gouttes de solution d'acétate d'UO: 
insolé, laissant quelques instants au contact et agitant doucenieut, 
il se développe une belle coloration bleue. 

L'on pouvait se demander à quelle transformation de l'acétate 
d’'UO? est due son action particulière sur la solution sulfurique de 
codéine. 

Nous avons pensé à la présence possible de formol parce que le 
formol donne, dans les mêmes conditions, des réactions colorées 
avec un grand nombre de substances, en particulier avec la mor- 
phine (réaction de Marquis) et aussi parce que Bach, dans une 
expérience souvent citée, a montré qu'en maintenant CO? en pré- 
sence d'acétate d'urane à la lumière solaire, il se produit des traces 
de formol. ; 

Nous avons pu en effet vérifier la présence de formol dans les 
solutions d'acétate insolées par la réaction de Kling et Lassieur 
(ac. gallique) de Pfyl, Reis et Hanner, au gaïacol, de Voisenet, et 
aussi par le fait que la solution récente d'acétate d'UO? donne la 
réaction de la codéine par addition de formol à l’état de traces. 


Caractérisation de la codéine. 


L'association d'acétate d'UO? et de formol constitue donc un 
réactif très sensible de la codéine en dehors de toute intervention 
de la lumière. 

Le réactif se prépare en ajoutant à 100 cc. de solution d’acttate 
d'urane à { 0/0, 1-ce. d'une solution de formol commercial étendu à 
1 0/00. . 

La réaction ne s'obtient qu'avec de très faibles quantités de formol. 

Pour caractériser la codtine on met dans un tube à essai 2 cc. de 
SO‘H? pur, ou ajoute III ou IV gouttes de réactif, puis 1 goutte de 
la solution alcoolique de codéine ou une parcelle de cet alcaloïde 
ou de ses sels. Après quelques minutes de contact, une légère agi- 
tation fait apparaître la coloration bleue, intense et caractéristique. 

La réaction est très sensible, elle permet de déceler trois cen- 
tièmes de milligrammes de codéine. 

La dionine, éther éthylique de la morphiue, donne une réaction 
analogue. Dans les mêmes conditions que pour la codéine, la dio- 
nine en nature ou en solution aqueuse donne une belle coloration 
bleue. La sensibilité de la réaction pour la dionine est du même 
ordre que pour la codéine. 

Les réactions colorées que nous venons de décrire nous paraissent 
liées à la présence du noyau phénanthrénique de ces alcaloïdes. 
Nous avons pu, en ellet, obtenir une coloration bleue en ajoutant 
au réactif quelques cristaux de phénanthrène pur. 

Sous cette lorme. l'action des composés uraniques n'est pas spé- 
citique. Lacétate d'urauc peut être remplacé par l'acétate de fer. 

Avec l'acctate de fer, la réaction est même plus intense qu'avec 
Facétate d'urane. 

L'acctate de fer longtemps insolé peut produire Ia réaction sans 
addition de formol. ‘ 
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Réaction du formol. 


Par voie de conséquence, la codéine en présence de SO'‘II2 et 
d'acétate d'urane ou de fer permet de caractériser des traces de 
formol. 

Placer, dans un tube à essai, 2 ce. de SO‘? pur, puis II ou 
III gouttes d'une solution alcoolique de codéine à 1 0/0, enfin 
I goutte de la solution à 1 0/0 d'acétate d'urane ou de fer; l'addi- 
tion à ce mélange d'une goutte de solution étendue de formol l'ait 
apparaitre immédiatement une coloration bleue intense. 

La sensibilité de la réaction est telle qu'il est possible de déceler 
un millième de milligramme de formol. Cette réaction paraît spéci- 
lique du formol. Un certain nombre d'aldéhydes grasses ou aroma- 
tiques n'ont pas donné la réaction. 

Nous avons pu par ce moyen déceler le formol dans ses solutions 
aqueuses, dans certaines de ses combinaisons (urotropine), dans 
des mélanges complexes (lait lormolé) et aussi à l'état d'impuretés 
dans des produits chimiques divers (alcool méthylique, acétone.….). 


N° 79. — Méthode d'étude de 1a réaction des sols 
à l'égard des alcalis; par J. CLARENS. 


120,3. 1026.) 


L'étude de l’alcalinité des sols peut se l'aire à deux points de vue : 
on peut, premièrement, se proposer de déterminer de quelle quan- 
tité d'oxhydryles un poids déterminé du sol peut amencr la dispa- 
rition;, c'est le problème acidimétrique ordinaire. 

On peut, secondement, déterminer la quantité d'ions II existant 
dans une solution du sol. 

Quels renseignements pratiques peut-on tirer de l’une ou l’autre 
de ces deux déterminations ? 

La dernière précise évidemment si certaines conditions 'd'exis- 
tence de certaines plantes ou de certains nricroorganismes, dans le 
sol considéré, sont actuellement remplies, mais elle n'indique en 
rien les disponibilités du sol pour l'avenir et, au point de vue agri- 
cole, c'est là la question essentielle. Deux solutions d'acides de 
force diflérente renfermant, sous le même volume, le même nombre 
de ions H peuvent avoir des concentrations moléculaires bien difié- 
rentes. Dans la solution d'un acide fort une réaction consommant 
des ions II détermine la disparition d'un nombre d'ions Il égal au 
nombre des ions consommés : il n’en est pas de même dans la solu- 
tion d'un acide faible, les ions consommés étant remplacés par 
d'autres provenant de la dissociation des molécules d'acide non 
encore ionisées. Si la réaction considérée est limitée par une aci- 
dité miuima, cette acidité limite sera bien plus vite atteinte 
dans la première solution (acide fort) que dans la seconde et la 
réaction se poursuivra plus longtemps dans celle-ci que dans 
l’autre. 

La détermination acidimétrique ordinaire semble, au point de 
vue des possibilités de prolongation de réactions à produits acides 
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ou alcalins, plus satisfaisante et le serait en réalité si la totalité 
des oxhydryles absorbés par la terre pouvait être récupérée pour 
la neutralisation de produits acides résultant de réactions biolo- 
giques ou chimiques. 

Ainsi envisagé le problème ne peut évidemment pas recevoir de 
solution générale et dépend essentiellement de la réaction consi- 
dérée. 

Dans ce qui va suivre, j'ai étudié une réaction bien déterminée, 

l'oxydation de l’hydroquinone en présence d'échantillons de terres 
préalablement traités par des quantités variables d'alcali. Si de 
l'hydroquinone pure doit avoir rarement occasion de s'oxyder dans 
le sol, des substances analogues existent en quantité notable dans 
les végétaux et leur transformation contribue pour une large part à 
la formation de l’humus; de plus, les produits d'oxydation des 
polyphénols en milieu alcalin sont très voisins par leurs propriétés 
des acides humiques. 
‘ Principe de la méthode. — L'hydroquinone s’oxyde rapidement 
en milieu alcalin et la quantité d'hydroquinone oxydée dépend de 
la quantité d'alcali du milieu et peut lui servir de mesure si l'hy- 
droquinone et l’oxygène sont en excès. On voudra bien voir à ce 
sujet : « J. Crarews. Contribution à l'étude des oxydases. » Soc. 
chim., 4° série, t. 36, 1924; p. 1199). 

Je traite donc un poids déterminé de terre par une quantité bien 
déterminée de soude. L'équilibre établi, je fais agir sur le système 
un grand excès d’hydroquinone en présence d'oxygène en excès 
aussi. Je recommence plusieurs fois sur des échantillons de même 
poids, avec des quantités croissantes de soude en notant chaque 
fois la quantité de soude récupérée pour l'oxydation de l'Hydroqui- 
none. La détermination de cette quantité d'après la quantité d'oxy- 
gène absorbé nécessite l'étude préalable de l'oxydation de l'Hy- 
droquinone en milieu alcalin. Pour les détails de la méthode et la 
description de l'appareil employé, on voudra bien se reporter au 
Bull. Soc. chim., 4° série, t. 29, 1921, p. 837; J. Clarens : « Du 
dosage fractionné des tannins ». Je me borne à en indiquer les 
grandes lignes : on agite le mélange à oxyder dans une atmosphère 
d'oxygène, à l'intérieur d'un appareil clos, en communication avec 
un manomètre à mercure dont les indications, pourvu que l'on opère 
toujours dans les mêmes conditions de volume et de température, 
peuvent servir de mesure à la quantité d'Hydroquinone oxydée. 
Dans toutes mes expériences, le volume de l’atmosphère gazeuse 
dans l'appareil est de 120°°,5. 

Une précaution essentielle pour avoir des résultats constants est 
d'opérer toujours à la méme lernpérature et avec une rapidité très 
grande d'agitation au début de l'opération quand la vitesse d’ab- 
sorption de l'oxygène est grande. Je réalise facilement la première 
condition en enfermant l'agitateur dans une caisse en bois dans 
laquelle je maintiens une température constante à l'aide d’une 
lampe électrique d'intensité convenable. L'oxydation est presque 
complète au bout de très peu de temps, néanmoins je maintiens 
l'agitation une heure environ. 

Voici les résultats obtenus à la température de 15°-16°. La pre- 
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mière colonne donne les quantités de soude en cent. cubes de solu- 
tion N/10; la deuxième les dénivellations finales du manomètre en 
centimètres : 


quantités de sou.le v sont portées en abseisses à raison de 2 centi- 
iuètres par centi-cube de NaO11 N/10 et les dénivellations du mano. 
mètre en centimètres. Cette courbe permettra, en chaque cas, de 
déduire de la dénivellation observée, la quantité de soude utilisée 
pour l'oxydation de l'Hydroquinoue. 

Etude de quelques échantillons de terres. — Deux grammes de 
terre sunt laissés en contact 5% heures environ avec la solution alca- 
line. Dans cet intervalle de temps ils sont agités lentement pendant 
12 heures environ. Le premier échantillon est traité par 20 cc. d'eau 
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et Occ. de NaOH N/10, le second par 19 cc. d’eau et 1 cé. de 
NaOH N/10 etc... Après 48 heures de contact, chaque mélange est 
agité dans une atmosphère d'oxygène avec un excès d'Hydroqui- 
none et je note la dénivellation du manomètre après trois heures et 
demie d'agitation. Après ce temps l'absorption continue, mais elle 
est très lente et j'admets — on ne peut supprimer tout arbitraire 
en cette matière — que la soude récupérée après ces trois heures et 
demie, donne la mesure de l'alcalinité dont peuvent disposer faci- 
lement les réactions analogues à l'oxydation de l'Hydroquinone. La 
quantité de soude utilisée pour cette oxydation se déduit de la 
courbe 1 de la figure I. 

Voici un exemple : Terre argileuse et humifère : 13 0/0 d'argile 
déterminée par la méthode d'analyse physique de Schlæsing. (Les 
déterminations physiques que j'ai utilisées dans cette étude ont été 
faites par M'e Mettey, assistant de chimie agricole.) Cette terre 
renferme des quantités notables d'humus. Les liquides alealins 
surnageant la terre après contact prolongé sont fortement colorés 
en brun. Les résultats sont consignés dans le tableau suivant, dans 
lequel la 1"° colonne donne en cc. la quantité de NaOH N/10 exis- 
tant dans les 20 ce. de liquide avec lesquels la terre a été agitée; 
la 2 colonne donne les dénivellations mesurant dans chaque cas la 
quantité d'Hydroquinone oxydée grâce à l’alcali qu'elle a pu récu- 


pérer. em 
0 cc. de NaOH N/ 10 1 0,25 
0.4 Me  Ù  pbiredaniestes es 0,50 
1 ec. ms émeutes 0,9 
à ec. =  hiséemeses Le 
3 cc. ee Oo  értepresanne j, 
À cc. Se | Afitadantre 8,0 


En utilisant les mêmes conventions que pour la courbe 1 de la 
lig. 1, ces résultats nous permettent de construire la courbe 2 de la 
même figure. 

Utilisation de cette courte. — Klle va nous permettre de déilnir 
le pouvoir fixateur de la terre vis-à-vis de la soude dans les condi- 
tions expérimentales particulières que j'ai précisées dans le cou- 
rant de cette étude. On voit sur la fig. ! que la courbe 1 d'oxydation 
de l'hydroquinone peut être considérée en tout point comme recti- 
ligne sur une assez grande longueur et aussi que la courbe ? est 
formée de deux parties chacune sensiblement rectiligne raccordées 
par un coude assez brusque. 

Il en est de même des courbes relatives aux autres terres que 
j'ai étudiées, les fragments rectilignes pouvant se réduire à un seul. 

Ces diverses particularités permettent de définir ces courbes à 
l'aide de deux coelficients au plus, sensiblement constants. Fai 
pen à part, sur la fig. I, à droite et en haut, un point À, de lu 
courbe 2 et la partie AC. de cette courbe qui est sensiblemen recti- 
ligne; s'il n'en était pas ainsi A.C,; serait la tangente à la courbe 
au point À;; À,C, représente la courbe 1 ou sa tangente au point A, 
de même ordonnée que A.. C'est-à-dire que j'ai fait glisser la courbe 
{horizontalement jusqu'à ce que le point A, soit venu sur le point 
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A2. Si je traite la terre par une quantité de soude représentée par 
la longueur AS, en plus de la quantité de soude représentée par 
l'abscisse OX, du point A, la dénivellation s'accroît de S:C;. Mais 
sans la présence de la terre cette même dénivellation SC; = S,C; 
aurait été obtenue par une quantité de soude AS, plus petite que 


celle qui correspond à A,S.. Le rapport A ni est donc le coefficient 
202 

de récupération de l'alcali fourni au sol et le complément à 1 

1 — Fe) sera le coefficient de fixation. 


On peut, pour le calculer plus commodément, lui donner une 
autre forme, soit : C; l'intersection de la courbe A.C, avec la verti- 
cale S,C:;, on a : 

, AS; 

* + Q 

CS 

CS, CS: 
45, est le coefficient inibe de la courbe 2 au point A», AS, 
< 2 + i 
est celui de la courbe { au point A, correspondant au point À. 
Donc, le coefficient de récupération est le rapport des coefficients 
angulaires des deux courbes en deux points situés sur la même 
horizontale. On peut encore lui donner une autre expression : 


A:S; __ A:S: 
CS CS: 
Done, le coefficient de récupération peut se mettre sous la forme : 


CS, AS) __ CS: 
AS SOS Co: 

Ce coefficient en un point s'obtiendra donc en faisant le rapport 
des augmentations des ordonnées déterminées dans l’une et l'autre 
courbe par un même accroissement de la quantité de soude. 

On voit aussi que ces coefficients seront constants dans la mesure 
où les portions de courbes pourront être considérées comme rec- 
tilignes. 

Appliquons aux deux segments de la courbe 2 : 

Pour le premier segment on trouve : 


AS, C,S. 


Ù 
» 


jt Pt UE 0.6: | 
Coefficient de récupération... LE = 0,1 sensiblement 
»,00 


Coefficient de fixation ........ 1—0,1—0,9 


eee de : a 6,1 - 3,2 . 
Coeflicient de récupération... ere 5 0,46 
Coefficient de fixation......... 1—0,46—0,51 

en utilisant Pintervalle de 3 à 4 ec. 
: 5: ne Ro — 6,1 
Coefficient de récuptration.... TG — 0,43 
FT 


Coefficient de fixation...... .…. 1—0,53—0,53 
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L'alcalinité ainsi récupérée sur la terre pour l'oxydation de l'Hy- 
droquinone était réellement fixée par la terre : la preuve en est que 
le mélange à 4 cc. de NaOH N/10, après un contact de 48 heures, 
mélange susceptible de céder à l'Hydroquinone une quantité notable 
de soude ne bleuit pas le tournesol; il ne renferme donc pas d'oxhy- 
dryles libres. 

On pourrait aussi continuer les déterminations en employant des 
quantités de soude de plus en plus grandes et noter la concentra- 
tion pour laquelle le liquide, après un contact de 48 heures, com- 
mence à bleuir le tournesol. C'est la méthode alcalimétrique habi- 
tuelle, la soude étant généralement remplacée par la chaux. Ce 
point pourraît être encore indiqué par l'allure de la courbe qui 
deviendrait, à partir de ce point, parallèle à la courbe 1 de la fig. I, 
si une complication ne se produisait pour les fortes alcalinités 
(5 à 6 ce. de NaOH N/10). Cette complication consiste en une modi- 
fication très nette de la terre, qui se traduit par une augmentation 
du coefficient de fixation. C'est très vraisemblablement l'argile qui 
est ainsi modifiée ; elle n'est plus la même argile préexistant dans 
l'échantillon étudié et les mesures n'ont plus de signification. 

Les coefficients qui définissent la courbe acidimétrique d'une 
terre n'ont évidemment qu'une valeur relative. Pour le bien mettre 
en évidence, j'ai représenté sur la fig. 1 la courbe 3 correspondant 
aux résultats obtenus en opérant sur 4 gr. de terre au lieu de 2. 
Les deux courbes ont la même allure mais ne donnent pas les 
mêmes coefficients. Cette méthode de comparaison des terres, pour 
être valable, implique donc un mode opératoire bien défini. 

Le titre de cette note précise suffisamment que je n'ai pas l'in- 
tention de donner des résultats généraux et définitifs. C'est en me 
plaçant au même point de vue que j'emploie les mots de fixation 
ou d'absorption d'alcali sans préciser, pour le moment, ma manière 
de voir sur le mode physique ou chimique de cette fixation ou de 
cette absorption. Néanmoins j'ai reproduit dans la fig. II deux 
courbes obtenues de la facon suivante : j'ai fait une liqueur renfer- 
mant pour 100 ce. 10 ce. d'une solution environ N/10 d'acide acé- 
tique et 40 ce. d'une solution à 10 0/0 d'acide borique; ces deux 
acides sont de force très différente. 

Je traite divers échantillons de 5 ce. de cette solution successive- 
ment par 1,2, 3 ce. de NaOÏ N/10, puis chaque mélange est agité 
avec de l’'Hydroquinone en excès, dans une atmosphère d'oxygène 
et je note les dénivellations obtenues. Les résultats sont consignés 
dans la courbe 1 de la fig. IL. 

Une autre série d'expériences identique à cette dernière, sauf 
que au lieu de 5% ce. de la solution acide, j'emploic dans chaque 
expérience {15 ce. de la même solution, a donné les résultats repré- 
sentés par la courbe 2 de la même fig. Il. 

On ne peut manquer de voir les analogies des courbes % et 8 de 
la fig. I'avec celles de la fig. IT, pour }' squelles il ne peut être ques- 
tion de fixation physique. Je crois ccpendant devoir prévenir le 
lecteur qu'il serait imprudent de pousser les aualogies trop lain, 
les systèmes de la fig. I renfermant des corps solides, ceux de la 
fig. Il ne renfermant que des liquides. 
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Autres déterminations. — D'autres échantillons de terres étudiés 
de la même façon m'ont donné des résultats analogues. Mais les 
terres ayant au point de vue acidimétrique des antécédents varia- 
bles, le début de la courbe peut se trouver avant le coude que fout 
les deux segments rectilignes, ou sur le coude, ou après le coude. 
Dans ce dernier ças, il n’y aura à définir qu'un seul coefficient, qui 


peut parfois être égal à 1 s'il s'agit du coefficient de récupération 
ou à U s'il s’agit du coefficient de fixation. 

Le début de la courbe peut encore être plus ou moins relevé au- 
dessus de l'axe des abscisses. Ce sera le cas des terres renfermant 
du calcaire qui permet à l'Hydroquinone de s'oxyder dans la mesure 
où il peut étre attaqué par les produits acides de cette oxydation. 

Cette donnée ne sera pas sans intérêt pour l'appréciation du 
calcaire « actif » de la terre en expérience. On constate que dans 
ces cas, l'ordonnée du début de la courbe n'est pas proportionnelle 
à la teneur de la terre en calcaire. L'hydroquinone nc peut utiliser 
pendant la durée de l'expérience que le calcaire « actif» et ce mode 
de détermination du calcaire « actif ». utilisant une réaction qui se 
passe réellement dans le sol, me semble supérieur aux autres 
modes adoptés. 


Conclusion : Ce mode d'étude, j'insiste encore sur ce point, ne 
prut encore conduire à des résultats absolus, mais il est évident 
que les phénomènes qui dépendent de la réaction du sol, et ils sont 
nombreux et importants, évolueront différemment suivant l'apti- 
tude du sol à la fixation des alcalis exprimée dans la courbe tta- 
blie comme je l'ai indiqué. 

L'expérimentation préciscra la relation entre les aptitudes cultu- 
rales d'un sol et la forme de sa courbe acidimctrique. Cette rela- 
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tion établie, l'étude de cette courbe à des intervalles de temps: 
convenables permettra de suivre l'influence des amendements, des 
engrais et des récoltes sur la réaction du sol et d'intervenir utile- 
ment pour la modifier, le cas échéant. 


N° 80. _ Recherches relatives à la perte de poids que 
subissent les pommes de Calville blanc pendant leur 
séjour dans les fruitiers; par MM. Gustave RIVIÈRE et 
Georges PICHARD. 

(12.8.1929.) 


Tous les arboriculteurs qui conservent des pommes depuis leur 
récolte (septembre-octobre) jusqu'en mars ou avril de l'année sui- 
vante dans leurs fruitiers savent que pendant cette période ces 
fruits perdent une partie de leur poids bien que leur épiderrmue 
demeure sans rides. 

Cette perte de poids étant due à une élimination d'eau et d'acide 
carbonique, nous avons cherché à la déterminer. 

Pour cela nous avons déposé sous la cloche (a) une pomme de 
Calville blanc qui, le 17 octobre 1924 pesait 1428r,416. 

Cette cloche, placée sur une cuvette remplie de mercure, était 
reliée à 2 tubes absorbeurs contenant une solution aqueuse de 
baryte à 4 0/0; dans lesquels, grâce à une trompe à mercure l'air 
contenu dans la cloche se débarrassait de son acide carbonique 
avant de revenir à sont point de départ par un autre tube. 

En procédant ainsi, nous avons mis le fruit dans les conditions où 
il se trouve dans les fruitiers, c'est-à-dire dans une atmosphère 
presque saturée de vapeur d'eau mais où l'acide éarbonique ne 
pouvait atteindre une teneur assez élevée pour amener l’asphyxie 
de la pomme. |, 

Le 14 avril 1925, après 177 jours, nous avons arrêté l'expérience. 

La pomme ne pesait plus alors que 1378',553, soit une perte de 
{4sr,013 ou 3,33 0/0 de son poids primitif. 

Le carbonate de baryte recueilli dans les tubes absorbeurs ne 
nous ayant donné que 05,162 de CO, il restait donc &",151 pour 
H20 (1). 

Conime nous pouvons considérer que l'acide carbonique a 
pour origine la combustion lente d'un hydrate de carbone, il s’en- 
suit que la quantité d'eau provenant de cette réaction a été de 
Oër,189 et que la différence (4,451-0,189) soit 45°,262 a été éliminée 
par évaporation. 

Pour permettre de nous contrôler, trois autres pommes avaient 
été placées dans les mêmes conditions, en circuits indépendants, 
mais elles n’ont pas atteint la fin de l’expérience, l'une ayant été 


tt: Les dimensions des tubes à eau de barvte ne nous ont pas permis 
de les peser pour constater si, eu outre de l'acide carbonique absorbé, 
ils avaient condensé de l'eau. 
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attaquée par le Molinia fructigena (elle a perdu 6 0/0 de son poids) 
et les deux autres étant devenues vitreuses (1) (avaient perdu 4,55 


et 3,66 0/0). 
? 70) {Station agronomique de Versailles.) 


N° 81. — Fluorescope ; par M. H. MARCELET. 
(15.3.1926.) 


Une série de recherches de traces de fluorescéine dans l'eau nous 
a conduit à construire, avec les modestes moyens dont nous dispo- 
sons, un appareil très sensible susceptible, non seulement de per- 
mettre d'effectuer des recherches qualitatives, mais même de doser 
la fluorescéine à des doses infinitésimales. Ayant obtenu de très 
bons résultats, vérifiés maintes fois et par des observateurs diffé- 
rents, nous avons pensé rendre service en décrivant l'appareil qui 
nous a servi et qui peut faciliter toutes sortes de recherches sur les 
produits fluorescents (urobiline notamment). 

Appareil. — Nous avons enfermé un puissant foyer lumineux, 
constitué par une lampe électrique de 1100 bougies (2) argentée sur 
une de ses faces, dans une vieille lanterne à projection bien étanche. 
Nous avons adapté à la place de l'objectif une simple lentille bicon- 
vexe à court foyer, permettant de concentrer les rayons lumineux 
sur l'arëte verticale d’un petit miroir à double face formant un 
angle de 90". À quelques millimètres des deux miroirs, enfermés 
dans deux cylindres de carton noir, munis d'une fenêtre, se trouvent 
deux tubes à essais en verre blanc, courts et larges, destinés à 
recevoir les solutions à examiner. Le tout est enfermé dans une 
boîte noircie intérieurement S'adaptant sur le tube porte-objectif 
de la lanterne, deux ouvertures du diamètre des cylindres de carton 
et au-dessus de ceux-ci, permettent d'introduire les tubes de verre. 

On comprend aisément l'emploi de l'appareil : les rayons lumi- 
neux émis par la lampe, projetés par la surface argentée sur la 
lentille sont concentrés par celle-ci sur l'arûte des miroirs placés 
presque à son foyer. Les rayons lumineux sont partagés en deux 
petits pinceaux qui sont réfléchis dans les tubes; ceux-ci vus verti- 
valement sur le fond sombre de la boite permettent d'observer et 
de comparer, par suite de leur proximité, très facilement la plus 
petite fluorescence. 

liéglage. — Ayant placé dans les deux tubes la même solution 
de fluorescéine, on cherche par tâtonnement, en avançant ou en 
reculant les miroirs le point optimum de visibilité : il est trouvé 
lorsque les deux tubes sont traversés par des rayons d'égale inten- 
sité. L'appareil étant ainsi réglé une fois pour toutes, on immobilise 
tout le système et l'on procède aux recherches de fluorescence en 
remplaçant les tubes qui ont servi au réglage par les tubes conte- 
nant les liquides à examiner. 


{l: M. Bors, Société nationale d'acelimatation de France, janvier 191, 
p. à. 
2, E. Mao, 33, boulevard Saint-Martin, Paris. 
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Recherche de la fluorescéine. — S'ils renferment un produit fluo- 
rescent, on constate avec plus ou moins d'intensité suivant la dilu- 
tion, que le pinceau lumineux est coloré en vert. Si les liquides ne 
contiennent pas de fluorescéine, le rayon est à peine visible; on ne 
le voit que par le miroitement des poussières qu'il renferme et qui 
s'illuminent en le traversant. Il peut enfin arriver que l'on hésite à 
se prononcer lorsque la dilution est très grande, il suffit alors de 
placer dans l'un des manchons un tube contenant une solution très 
faible de fluorescéine. Par comparaison avec le tube voisin, conte- 
nant le liquide en expérience, l’hésitation n'est plus ‘possible. La 
limite de la perception de la fluorescence est bornée par la sensibi- 
lité individuelle d'appréciation des couleurs. Toutefois, lorsque l'on 
observe des liquides ne renfermant que des traces de fluorcscéine, 
il est indispensable de laisser les tubes au repos dans l'obscurité 
pendant 1? ou 24 heures, avant de les examiner. 

Si l'examen direct n'a pas permis de déceler de fluorescence, il 
faut alors extraire la fluorescéine et la concentrer dans un petit 
volume de liquide : on peut alors très facilement l’observer. 

Concentration de la fluorescéine. — Pour cela nous avons suivi la 
technique indiquée par M. Diénert. On ajoute à deux litres d'eau à 
examiner, placés dans une grande ampoule à décantation, 10 cc. 
d'acide chlorhydrique concentré et 2U0 cc. d'éther sulfurique. On 
agite vigoureusement et on laisse au repos pendant une demi-heure, 
L'eau ayant abandonné à l'éther environ 50 0/0 de la fluorescéine 
qu'elle contenait, est soutirée. On ajoute à l'éther 3 cc. d'ammo- 
niaque dilué au tiers, on agite et on laisse au repos pendant une 
demi-heure. La solution ammoniacalc contient la fluorescéine, on la 
fait tomber dans un des tubes de notre appareil, on le bouche et 
l'abandonne jusqu’au lendemain dans l'obscurité, car la lumière 
altire la fluorescéine d'autant plus vite que la solution est plus 
diluée. On procède alors à l'examen comme précédemment. 

Dosage de la fluorescéine. — Si l'on veut doser la fluorescéine, il 
suffit de préparer des solutions titrées de ce corps, de les répartir 
dans une série de tubes en verre blanc identiques à ceux qui servent 
à contenir les liquides à examiner. Ou constituera ainsi une échelle 
de dilutions qui servira par comparaison à doser la fluorescéine 
avec une approximation très suffisante. Lorsque la limite de per- 
ception directe de la fluorescence sera atteinte, il suffira de traiter 
les dilutions titrées exactement comme l’eau. Le procédé d'extrac- 
tion étant le mîme dans les deux cas, la quantité de fluorescéine 
qui sera extraite restera dans la mème proportion et permettra 
d'effectuer des dosages. 

Malgré la simplicité de eéet_ appareil nous avons pu nettement 
observer et doser lafluoreseéine jusqu'à la dilution de cinq cent mil- 
liardièmes, au delà il n'est plus possible de se prononcer. 


ANALYSE QUANTITATIVE 
PAR RAYONS X 


Conférence faite devant la Société chimique de France, 
’ le 28 Mai 1926. | 


Par M. DELAUNEY. 


Les méthodes de l’analyse chimique permettent de reconnaître et 
de doser les corps qui ne sont pas chimiquement très voisins. Mais 
elles deviennent dtfaillantes lorsque les corps présentent des pro- 
priétés très voisines. 

Il est difficile de séparer en une seule opération le barvum d'avec 
le strontium. Mais pour séparer des corps tels que le barvum et le 
radium, le potassium, le rubidium et le cæsium, les divers éléments 
du groupe des terres rares, le zirconiuni et le celtium, il faut recou- 
mir à des fractionnements méthodiques, longs et pénibles et dont les 
résultats ne sont jamais quantitatifs. 

Il semble que d'un point de vue quantitatif on puisse s'adresser à 
l'analvse spectrale. Mais malgré un grand nombre de tentatives, on 
n'est pas parvenu à fonder, d'après l'intensité relative des rales 
ou d'après le nombre qu'on eu observe dans des mélanges. une 
méthode quantitative donnant autre chose que des ordres de gran- 
deur. 

L'intensité de la lumière sur la surface réduite à une simple raie. 
ne se mesure pas avec une rapidité et une précision suftisante pour 
permettre des mesures courantes et multiplices, comme celles que 
des traitements chimiques exigent. 

Les spectres infra-rouges permettraient d'y parvenir par l'emploi 
du bolomètre: mais d'une part, la technique des spectres intra- 
rouges est encore trop peu avancée pour que l'on puisse formuler à 
cet égard autre chose que des souhaits, et d’antre part il n'existe 
encore aucune loi précise qui relie l'intensité d'une raie avec la 
proportion de l'élément dans la source émettrice. 

Le radium par contre se dose parfaitement en présence d'une 
quantité quelconque de baryum, parce que la radioactivité est une 
propriété atomique susceptible d'une mesure précise et que le 
baryum est lui-même inactif. 

Ce que je viens de dire illustre ce principe d'après lequel une 
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propriété physique ne peut être mise à profit que si elle présente 
le double privilège d'être atomique et quantitativement mesurable. 

Les rayons X sont précisément dans ce cas. C'est pour cela que 
l'on s'est adressé à eux quand on voulu suivre les progrès des 
fractionnements pour la séparation du celtium et du zirconium. 
Deux méthodes existent à l'heure actuelle : la première basée sur 
les propriétés d'émission des différents corps, la seconde reposant 
sur l'absorption d'une longueur d'onde définie par les différentes 
matières. Je citerai pour mémoire seulement certaines méthodes 
proposées par quelques auteurs, mais qui ne semblent pas avoir 
été utilisées d'une facon courante et fréquente. 


I. — MÉTHODE DE COSTER OU MÉTHODE BASÉE SUR 
LES PROPRIÉTÉS D’ÉMISSION DES DIFFÉRENTS CORPS. 


À la matière à examiner on ajoute une quantité connue d'un élé- 
ment dont le numéro atomique est voisin de celui de l'élément à 
doser dans la préparation. On utilise le mélange ainsi obtenu 
comme anticathode et l'on fait le spectre de rayons X. De la com- 
paraison des intensités des lignes correspondantes des deux 
éléments, on déduit la proportion du corps à doser. Coster en effet 
supposait que les intensités étaient simplement proportionnelles au 
nombre d'atomes présents dans le mélange. En pratique, toutefois, 
au lieu de comparer les intensités il a fait varier la quantité de 
l'élément ajouté jusqu'à ce queles deux lignes aient la même inten- 
sité. 

Plusieurs critiques peuvent être faites à cette méthode. Daus sou 
mémoire (Chemical News, 1928, 2-193, p. 65), Coster les énumère 
avec soin et prétend qu'en prenant certaines précautions on peut 
éviter les nombreuses causes d'erreurs. l{ se sert de cette méthode 
pour déterminer les proportions de celtium dans les minerais qui 
en contiennent, ainsi que dans les fractionnements qui sont faits par 
le professeur Hevesy en vue de l'isolement de cet élément. 

N'étant pas convaincu de l'exactitude de cette méthode, je me 
préparais sur la demande de M. le professeur Urbain, à étudier 
l'importance de chaque cause d'erreur et à voir dans quelle mesure 
il était possible de les éviter quand a paru dars le Chemical News, 
{mars 1925) le mémoire de MM. Coster et Nishima: « Des faits 
importants et postérieurs à la précédente publication, disent-ils 
nous ont démontré la nécessité d'un examen plus serré sur l'exacti- 
tude de la méthode »; et ils avouent que « les hypothèses sur les- 
-quelles repose leur méthode ne sont pas toujours exactes. Le rap- 
port des intensités des lignes diffère quelquefois considérablement 
du rapport des concentrations chimiques des éléments ». Pour 
montrer combien les erreurs peuvent être importantes, je repro- 
duirai les résultats obtenus dans deux séries d'expériences. 

lis firent trois mélanges dont les compositions sont données 
dans la deuxième colonne du tableau. Le spectre de chaque matière 
fut photographié dans les mêmes conditions. Dans les dernières 
colonnes du tableau se trouve le résultat du rapport des intensités 
des lignes Lz, du celtium, et Lz, du tantale. 
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TaABLEAU I. 
0/0 

CtO2........… 8:02. 1 

jo / TaO?......... DT sut oies l 

ZrO2......... ETS M n 

( Ta205 on lei PE 
20 4 CtO2......... DO sister 2,5 

ZrO?......... UE TS » 

TaO?2......... POLE eos 3 
CtO?::.:::::: D sn ou à 2,5 

La?O3........ T0 is de . n 

ZrO2 ......... ST dns » 


Pourcentage en SO“Ca.............,.... 4,2: 11,4; 43,6: 88,9 
Rapport des intensités La,, de SbetdeSn. 1.6; 1/3, 1/2; 1/1 

On peut constater que, seulement dans le cas où l'on utilise 
TaO!?, on obtient la même intensité pour les deux raies, alors qu'on 
devrait avoir la même intensité dans les trois cas. Ainsi, suivant 
que l'on utilise des composés différents, on obtient des rapports 
différents ; la présence d'un élément voisin, le lutécium, semble 
renforcer l'intensité de la raie du celtium. A propos de TaO?, je me 
permettrai de faire remarquer que ce corps est assez mal défini, il 
est presque impossible de l'avoir pur. 

La deuxième série d'expériences est résumée dans le second 
tableau relatif à des mélanges d'oxydes d'étain, d’antimoine et de 
sulfate de calcium. Les proportions d'étain et d'antimoine étant 
les mêmes dans chacun des mélanges on aurait dû avoir un rap- 
port d'intensité constant et égal à 1. Or, ce résultat est loin d’être 
atteint : « Nons constatons, disent-ils, un grand changement d'in- 
tensité relative avec la variation de la concentration du troisième 
élément, sulfate de calcium ». Dans les fractionnements de celtium- 
zirconium, on a aussi trois éléments celtium-tantale-zirconium. Au 
lur et à mesure que la concentration du zirconium diminue, le rapport 
d'intensité des raies du celtium et du tantale peut varier quand le 
rapport de leur quantité respective demeure constant. Que peut-on 
conclure quantitativement relativement au succès d'un fractionne- 
ment alors qu'il est encore impossible de construire le tableau 
relatif au mélange ternaire tantale-celtium-zirconium”? 

Supposant que, malgré les anomalies indiquées précédemment, 
cette méthode est fidèle, sous prétexte que les intensités relatives 
des lignes ne sont pas sujettes à des changements considérables 
sous l'action de faibles variations dans les conditions expérimen- 
tales: variation du courant, variation de la différence de potentiel, 
variation du temps d'exposition, ils proposent le processus expéri- 
mental suivant : 

«“ En pratique, nous imiterons la composition chimique de la 
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préparation à examiner en mélangeant les corps chimiquement purs 
et nous étudierons au préalable quelles sont les propriétés chimi- 
ques relatives des deux éléments à étudier pour avoir des inten- 
sités de raics égales. Nous examinerons ensuite la préparation ini- 
tiale en ajoutant des proportions croissantes de l'élément coinpara- 
teur jusqu'à obtenir la même intensité pour les deux raies. Le 
rapport obtenu précédemment entre les proportions chimiques des 
deux éléments qui donnent des intensités égales sera utilisé comme 
facteur par lequel il faudra multiplier la concentration de l'élément 
ajouté pour déduire la véritable concentration de l'élément en ques- 
tion dans la préparation initiale. 

« Si l'intensité des raies cn question varie avec les proportions 
du troisième élément, connue c'est le cas, étain-antimoine-sulfate 
de calcium, toute la série des concentrations devra alors être étu- 
dite. À l'aide de cette table nous pouvons déterminer la concentra- 
tion de l'étain ou de l'antimoine dans un mélange de sulfate de 
calcium avec l’un des deux. Si le mtlange contient plus de trois 
éléments la méthode sera plus compliquée, mais le processus sera 
analogue. » 

De plus comme la méthode prend un aspect absolument empi- 
rique, ils proposent d'utiliser des lignes non correspondantes ct 
cela pour des raisons photométriques. 

Quelques remarques relatives à cette méthode semblent néces- 
saires. 

Tout d'abord, il est clair que le caractère atomique ne joue qu'un 
rôle elfacé. Nous avons vu en ellet que le rapport obtenu entre les 
intensités des raies dépend d’une part des composés chimiques 
dans lesquels les éléments se trouvent engagés, et d'autre part de 
la présence d'éléments voisins dont l'eflet est d’ « cxaspérer » la 
propriété émettrice d'un des métaux. Les intluences sont considérables 
ét aucune loi ne permet de prévoir non seulement leur ordre de gran- 
deur mais leur sens. D'une manière plus générale, nos connais- 
-sances sur les proprittés utilisées dans cette méthode sont très 
imparfaites. On ne sait pas encore si l'intensité d'une raie émise 
par son clément est proportionnelle au carré ou à la puissance à 2 
de la différence entre la tension appliquée au tube et la tension 
critique de la raie en question, c'est-à-dire la tension minimum à 
partir de laquelle cette raie est émise, On n'est même pas sûr que 
le coeflicient de proportionnalité soit rigoureusement le même pour 
deux éléments. Voici l'opinion de M. de Broglie dans son ouvrage 
sur les ravons X : « cette partie de l'étude des rayons X n'a encore 
été abordée que très incomplètement et à question demande encore 
des recherches «. 

Eu second lieu nous ignorons presque tout relativement aux phc- 
nom&nes chimiques et physiques provoqués par les rayons catho- 
diques sur la matière utilisée comme anticathode. 

Ainsi pendant le temps d'exposition la matière à analyser peut 
itre le siëége de réactions chimiques sur lesquelles nous ne savons 
encore rien, 

Un troisième fait sur lequel je désire attirer l'attention, c'est la 
température très élévée à laquelle se trouve porté le foyer d'auti- 
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cathode. Corter et Nishima attribuent les résultats singuliers signa- 
lés plus haut à la disparition d'atonies. « Après ua temps d'exposi-. 
tion très court disent-ils, un état d'équilibre s'établirait et alors le 
nombre d'atomes de chaque élément produisant des rayons X 
demeurerait constant ». La fidélité de cette méthode serait due à 
cet état de régime. Je rappellerai enfin les résultats obtenus relati- 
vement à la dissociation de l'oxyde de zirconium ; on a montré 
{Four électrique et chimie, Lebeau; que vers 2100° la zircoue se dis- 
sociait en /r et 0°. Les études relatives à Ta?0° et TaO? n'ont pas 
encore été l'aites. 

N'ayant encore fait aucune expérience relative à cette fidélité, 
c'est-à-dire concernant le l'ait que les intensités relatives des raies 
ne sont pas sujettes à des changements considérables sont l'action 
de faibles variations dans les conditions expérimentales, je m'en 
tiens provisoirement à ce que les auteurs ont dit eux-mémes de 
leur méthode. Mais étant donné la complexité des phénomènes, je 
crois que la question exige encore des recherches. 

Enfin d'un point de vue purement pratique, je me permettrai de 
souligner la complexité de la méthode sous la nouvelle forme pro- 
poste par Nishima et Corter. L’étalonnage quand il est possible, 
prend un temps relativement considérable et il faut plusieurs jours 
pour faire une analvse. D'ailleurs il faut un apprentissage assez 
long pour savoir bien conduire l'appareillage nécessaire pour faire 
une spectrographie de rayons X suivie de mesures micrométriques. 
La conduite seule d'un tube à rayons X démontable est toujours 
délicate et pleine de surprises souvent désagréables. 


MÉTHODE D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE PAR ABSORPTION 
D'UN FAISCEAU MONOCHROMATIQUE DE RAYONS X. ï 


Avant d'exposer le principe de cette méthode, je rappellerai très 
sommairement les lois qui régissent l'absorption d'un faisceau 
monochromatique des ravons X par des écrans constitués par un 
Corps simple. Ces lois ont été établies à la suite d'un grand nombre 
d'expériences etse trouvent vérifiées au millitme. 

Supposons que dans le rayonnement complexe émis par une 
ampoule à rayons X, nous avons isolé un faisceau monochroma- 
tique. On peut definir relativement à cette longueur d'onde, fout 
comme pour les rayons lumineux, un cocfficient exponentiel d'ab- 
sorption par la relation : 

1=1,e #7" (l 


dans laquelle EL, est l'intensité du faisceau incident, L'est celle du 
faisceau après son parcours à travers l'écran, æ l'épaisseur de 
l'écran, n le nombre d'atome gramme par centimètre cube. 

Les propriétés de ce coetficient x sont extrêmement simples ét 
remarquables. Tout d'abord il est rigoureusement atomique, c'est- 
à-dire le même au 1/1000 près quel que soit l'état physique de 
l'élément absorbant ou quel que soit le composé chimique lequel 
se trouve engagé le corps simple absorbant. 

# varie considérablement d'une part avec la longueur d'onde uti- 
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lisée et d'autre part d'un élément à l'autre. En effet ce coefficient 
est relié à À et au numéro atomique par la relation : 


& 5 
= = CN3X + — 
e F ê 


+ étant la densité du métal. En sorte que des éléments chimique- 
ment voisins et de ce fait appartenant en général à une même 
colonne verticale de la classification de Mendeleeff auront des 
coefficients d'absorption très différents. 

Enfin il subit, lorsqu'on fait varier soit la longueur d'onde, soit 
le numéro atomique, de brusques discontinuités. Si l'on porte en 
abscisses les longueurs d'onde ou le numéro atomique et en coor- 
données la valeur du coefficient d'absorption divisé par #, on obtient 
des courbes dont l'allure est donnée par la figure ci-dessous : 


[ 


—— 


(s 


AouN 


Une loi très simple relie la valeur de la fréquence de disconti- 
nuité avec le numéro atomique de l'élément absorbant. La racine 
carrée de la fréquence est proportionnelle au numéro atomique, le 
coefficient de proportionnalité étant le même pour tous les élé- 
ments. Nous verrons dans la suite comment il est possible de 
mettre à profit cette dernière propriété. 


Principe de la méthode. 


Tout d'abord si une certaine préparation contient un seul élément 
à doser, nous pouvons en déterminant I, et I fixer la concentration 
de cet élément en appliquant l'équation (1). 

Dans le cas ou l'on a deux éléments différents dont les coefficients 
respectifs sont w, et x, et les nombres d'atomes grammes par cen- 
timètre cube n, et r, la relation suivante doit être vérifiée : 


] — Lettris) r 


car chaque élément absorbe comme s'il était seul. Si l'on utilise 
une autre longueur d'onde convenablement choisie on aura une 
deuxième relation : | 

Pie Citer 
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1, L,, l', Li. et x ayant été mesurés et connaissant y, m3, w,, , on 
pourra de ces deux équations déduire 7, et n;, c'est-à-dire faire 
l'analyse chimique quantitative du mélange. On peut d'ailleurs 
substituer à l'une de ces 2 équations, une équation se rappor- 
tant à quelque autre phénomène d'ordre chimique ou physique. 

Si l'on a trois ou plus de trois éléments, il faudra ‘avoir autant 
d'équations que d’inconnues. Toutefois la méthode se simplifie dans 
le cas où un ou plusieurs des éléments présents auraient un coefti- 
cient d'absorption très petit et négligeable vis-à-vis de celui des 
autres. Il en sera ainsi pour les éléments de poids atomique très 
faible : carbone, hydrogène, azote, oxygène. Il en sera de même 
pour les éléments dont l'absorption coïncidera avec le début de 
l'une des discontinuités. 


Cas où les corps à doser peuvent étre mis en solution. 


Dans l'étude du principe de la méthode, la plus grosse cause d'erreur 
semble provenir de la détermination de l'épaisseur x de l'écran. En 
pratique cette mesure ne se fait pas et l'erreur qui en résulterait 
est complètement éliminée. Dans cette méthode tout se fait par 
voie comparative et les mesures sont toutes relatives, C'est la con- 
dition fondamentale pour avoir des mesures précises et d'exécution 
aisée. 

Pour exposer la marche d'une analyse, nous prendrons comme 
exemple le cas d'un mélange de chlorure de baryum et de chlorure 
de strontium. 

Une petite cuve est placée sur le faisceau monochromatique. 
Pendant toutes les opérations cette cuve restera à la même place. 
Il faut d'abord étalonner l'appareil. À cet effet on remplit la cuve 
d'eau distillée et on mesure l'intensité I, du rayonnement après tra- 
versée de cette dernière. On remplace l'eau distillée par une solu- 
tion contenant une quantité connue de chlorure de baryum et l'on 
mesure de nouveau l'intensité I du rayonnement émergeant. La dif- 
férence entre les deux valeurs 1, et est strictement attribuable au 
chlorure de baryum en solution. On doit donc écrire : 


1= Ie — (Hacur)" 


équation qui permet d'obtenir yBaci X æ. On procède de la méme 
manière pour le chlorure de strontium et l’on obtient uszcis xx. 

Résolvons d'abord le problème relatif à une solution contenant 
une quantité inconnue, soit de chlorure de strontium, soit de chlo- 
rure de baryum, mais non les deux à & la fois. On remplit la petite 
cuve de la solution et l'on mesure l'intensité l' du rayonnement 
émergeant; on a alors : 


. l'— Ie {Bacs X 7)" 
équation qui donne immédiatement la valeur de n cherchée. 

Dans le deuxième problème, il s'agira de déterminer les quantités 
respectives des deux composés. On introduit le mélange à analyser 
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‘dans la petite cuve ; ou mesure l'intensité !” du raÿonnement après 
‘traversée et l’on applique la relation : 


I -— 1e trace + Bsvcs)r 


On a ainsisune première relation entre n, et n,; pour avoir une 
seconde relation, nous utiliserons une autre radiation de longueur 
d'onde ‘convenablement choisie, ou même plus simplement nous 
déterminerons par voie chimique. la somme des quantités de baryum 
:ou de strontium contenues dans la solution. 

Lorsque le mélange contient trois ou plus de trois éléments à 

‘doser, il tæut établir autant d'équations que le problème comporte 
d'inconnues. Pour cela on peut se servir de relations obtenues par 
voie chimique ou par voie physique. Toutefois la méthode se sim- 
plifie dans un très grand nombre de cas. 

1° Les sels en solution soût bien détinis. C'est le cas du‘chlorure 
de strontium et du chlorure de baryum par exemple. Il est inutile 
de doser séparément Ba et Cl; on détermine le coefficient global 
d'absorption du sel, comme cela a été expliqué plus haut. 

2 La solution contient en excès des réactifs étrangers. On ponrra 
“viter leur dosage en les choisissant tels que leurs coefficients d'ab- 
sorption soient négligeables vis-à-vis de ceux des corps à doser. 

3° Un ou plusieurs des éléments présents ont'des coefticients 
d'absorption très petits et négligeables. On peut dès lors, considé- 
rer ces éléments privilégiés comme inexistants dans le mélange. Il 
en est ainsi toutes les fois que les éléments ont un numéro ato- 
mique inférieur à 20 (calcium) pour des radiations de courtes lor- 
gueurs d'onde. 


Cas où les corps à doser se présentent sous l'état solide. 


Nous supposons que la matière est homogène, pour cela il suf- 
tira de l’avoir réduite en poudre fine. Un alliage pourra être utilisé 
‘à l'état compact. 

Pour faire l'analyse d’une poudre, on pourra opérer comme pour 
les solutions, en utilisant une petite euve d'épaisseur suffisam- 
ment faible, ceci afin de ne pas réduire trop considérablement 
l'intensité du rayonnement. L'épaisseur de la euve à emplover 
pourra être d'autant plus grande que les eoeflicients d'absorption 
des constituants seront plus petits. La principale difficulté provient 
du remplissage de la cuve, le tassement de la poudre doit être 
régulier. Je n'ai pas encorc fait beaucoup d'expériences dans ce cas. 
est important de signaler la simplification qui à lieu quand les 
éléments se trouvent sous une forme chimique délinie. Une simple 
pesée donne la somme des éléments à doser. 

Pour l'analyse d'un alliage la question de lhémogénéité ne se 
pose pas en général, mais pour obtenir de bons resultats il est 
indispensable que l'échantillon utilisé se trouve sous forme de 
plaque avant une épaisseur bien définie sur une surface ayant envi- 
ron 2 on 3 centimètres carrés. La détermination de cette épaisseur 
doit être faite avec toute la précision désirable. La plaque metal- 
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lique sera intercalée sur le trajet du faisceau en un endroit bien 
défini et toujours le même. Le problème se simplifie également ; 
‘une équation nous est fournie par.la mesure de la densité, opéra- 
tion pouvant être faite en quelques minutes et donnant le 1/500. 


‘Discussion de la méthode. 


À plusieurs reprises lorsque j'ai parlé des longueurs d'onde à 
utiliser j'ai ajouté « convenablement choisies ». Nous allons voir 
en eflet que ce choix joue un grand rôle. 

Pour la commodité des mesures il est nécessaire d'avoir vœu 
rayonnement aussi intense que possible; nous utilisons en consé- 
quence les raies appartenant à la portion discontinue du spectre. 
On sait en effet que celui-ci se compose, d'une part d'un spectre 
continu:indépendant de l'anticathode et d'un spectre discontinu 
«<onstitué par un certain nombre de raies caractéristiques de l'anti- 
cathode utilisée. Ces raies sont rangées en série K, L, M. La plus 
pénétrante, c'est-à-dire celle de plus petite longueur d'onde appar- 
tient à la série K. Pour rendre aussi faible que possible la perte 
d'énergie due à l'absorption de l'air et des surfaccs de verre que le 
rayonnement traverse nous choisirons les raies K. Lorsque l'on 
aura à faire l'analyse de substances constituées par des éléments 
ayant un numéro atomique assez élevé on ponrra prendre des anti- 
vathodes de tungstène ou de platine, Z'anticathode de molvbdène 
sera réservée aux cas où les corps ont un poids atomique assez faible. 

I ne faut pas songer à utiliser des radiations dent les longueurs 


d'onde sont supérieures à 0,8 À. Les pertes d'énergie deviennent 
considérables et la sensibilité des appareils destinés à la mesure de 
l'intensité du rayonnement n'est plus suffisante. D'autre part il 
devient nécessaire de diminuer considérablement l'épaisseur « de 
la cuve. Nous verrons en ‘eflet que cette épaisseur doit satisfaire 
certaines conditions. 

Relativement à la détermination du coefticient global d'absorp- 
tion ai — urout du mélange, nous remarquerons que la 


PRET pers 
iuesure porte sur le rapport T c'est-à-dire surce-2, Un simple calcul 


montre que l'erreur absolue sur a est égale à la somme des erreurs 
relatives sur 1, et 1. L'erreur relative sera d'autant plus petite que 
a sera plus grand. Toutefois comme 1 et E, sont mesurés sur la 
méme échelle il est dilticile de rendre a plus grand que 2 ou 3. 
Nous devons danc choisir l'épaisseur de la cuve et la lonueur 
d'onde à utiliser en rapport d'une part avec la concentration 
moyenne des solutions à étudier, et d'autre part avec le coefticient 
des corps eu Solution. Lorsque le numéro atomique des éléments 
dépasse 30, l'épaisseur de la cuve doit étre d'environ | em. et on peut 
utiliser des anticathodes de tungstène ou de platine. Le faisceau 
utilisé avant une surface inféricure à 2 em°, 2 ec. de solution sufti- 
sent; l'analyse peut donc se faire avec quelques centigrammes de 
mativre. 

Si l'on utilise plusieurs longueurs d'onde pour la détermination 
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de la composition d'un mélange, il faut que les équations à résoudre 
ne conduisent pas à une indétermination. Il pourrait en être ainsi 
si le choix de ces longueurs d'onde était fait arbitrairement. D'une 
manière générale il faut utiliser de préférence de courtes longueurs 
d'onde. 

Lorsque le mélange est constitué par deux éléments dont les 
poids atomiques sont très voisins, la méthode est défaillante. Dans 
ce cas on peut utiliser l'existence des discontinuités d'absorption 
de telle sorte que l'un des corps absorbe beaucoup et l’autre peu. 
Ces discontinuités d'absorption peuvent d'ailleurs servir pour l’ana- 
lyse de certains mélanges à l'aide de deux radiations ayant des 
longueurs d'onde voisines. C'est le cas du mélange celtium-zir- 
conium; la raie K2, du tungstène appartient au début de l’absorp- 
tion L du celtium, tandis que la raie K«, du platine appartient à 
l'absorption K de ce dernier. Les coefficients d'absorption du cel- 
tium pour ces deux radiations sont très différentes et les deux équa- 
tions ne sont pas indéterminées. 

Pour mesurer I et I, avec la plus grande précision possible, il 
faut que l'ampoule à rayons X demeure stable pendant toute la 
durée d'une mesure. La plus grosse cause de trouble correspond à 
la variation du chauffage du filament. On sait en effet que l'émis- 
sion thermionique se produit à partir d'une certaine température, 
c'est-à-dire à partir d'un certain courant de chauffe. Au delà 
l'émission croît comme la puissance quatrième de la température, 
les moindres variations d'intensité du courant de chauffage, c'est- 
à-dire de la force motrice de l'appareil électrique générateur du 
courant de chauffe correspondent donc à de très grands change- 
ments dans l'intensité du courant traversant l'ampoule. On l'évite 
si le courant de chauffe est fourni par des accumulateurs. 

La constance de différence de potentiel de haute tension joue 
également un rôle important dans la stabilité du tube; ayant qua- 
druplé le nombre de condensateurs utilisés j'ai obtenu une amélio- 
ration considérable. 

Pour réduire encore l'influence des variations de la différence 
de potentiel des accumulateurs il est nécessaire de choisir le régime 
électrique de marche du tube à rayons X. On sait en effet que l'in- 
tensité des radiations du spectre discontinu est proportionnel d'une 
part à l'intensité 1 du courant traversant l'ampoule et d'autre part à 

3 

(V-V,)?, V étant la différence de potentiel aux bornes du tube et V, 
le potentiel critique de la série considérée. Si l'énergie fournie au 
poste demeure constante on conçoit la possibilité de choisir des 
valeurs pour V et I telles que les variations d'intensité de la radia- 
tion provoquée par la variation de l'un des deux facteurs soient 
compensées par celles que produit la variation corrélative de 
l'autre facteur. 


Appareillage. 
Je décrirai sommairement l'appareillage nécessaire. En dehors 


du poste générateur de haute tension continue, il se compose : 
4° D'un tube à rayons X, tube Coolidge ordinaire tel que la mai- 
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son Gaiffe, Gallot et Pilon en fabrique, l’anticathode pourra être de 
molybdène, de platine ou de tungstène. 

2° D'un sélecteur constitué soit par un filtre (il est possible en 
eftet de trouver des matières qui recevant le rayonnement complexe 
del'ampoule nelaissent sortir que des radiations pratiquement mono- 
chromatiques) soit par des cristaux de sels gemme (on se base ici 
sur le phénomène de réflexion sélective). Pour les petites longueurs 
d'onde (anticathode de tungstène ou de platine) il est commode 
d'utiliser le dispositif employé par Sir Ernest Rutherford (1j. 


(1) Sir Ernest Ruruenrons et F. Da AxvraDe, Phil. Mag., 1914, t. 2; 
p. 268. 


NT BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


3 De la petite cuve dont j'ai parlé et dont le volume peut varier 
entre 1 et » centimètres cubes. 

4° Du système détecteur se composant d'une chambre d'ionisation 
à xénon sous la forme que M. Dauvillier {}\ lui a donnée et d'un 
électromètre monté avec fuite au sol. 

Par ce dernier procédé en effet on ne mesure pas le courant 
d'ionisation mais le produit de ce courant par la résistance de la 
fuite, c'est-à-dire une différence de potentiel. Cette méthode stati- 
que est plus commode que la méthode dynamique, elle permet en 
outre d'obtenir une précision très suptrieure, lorsque le choix de la 
résistance de fuite estconvenable. Jusqu'ici j'ai utilisé des mélanges 
de xylol-alcool ; il est important de prendre certaines précautions 
pour éviter les variations rapides de la résistance. Les variations 
lentes n'ont aucune importance, les mesures nécessaires à une ana- 
lyse pouvant être faites en moins d'un quart d'heure. Je suis en train 
d'essayer de remplacer les substances liquides par des résistances 
solides, l'ivoire semble donner des résultats assez satisfaisants. 


Résultats d'expériences. 
Les nombres suivants donnent une idée de la précision sur 
laquelle on peut compter : 
Mélange de BaCP® et SrCl. Analyses faites à l'aide 
de la raie K4 du tungstène. 


1 série (1635",5 de barvum au litre; 1905",2 de strontium au litre. 


1, 1 Obseré Cateute 
Solution de BaCi?,...... Sos 11,1 8,7 au:=0,737 " 
— de SrC..... PS . 42,1 16,1 er 0, 417 
15 ce, de Bac : | ë VERS 0,4 0,619 nd 
23 ce. de solution de SrCE ) 
“y ce. — de PAG (... 44,2 11,3 0,882 DNTT 
oÙ ec. — de SrCf \ 
DUR Où HOMO. St Je. M OM 
LUN", — Sr | 


L'erreur relative est inférieure au | 100. 


2 série 116%",99 de Ba au litre: 19s",02 de Sr au litre;. 


j l L l Observé Catsale 

0 pour 100 de SrCF | : dj: — - - 

PARU ne a Mit be Laroque 39,2 31,7 0,0} Q,01 

0 — de BaCE | é #4 ce 

25 s de SrCE , 

ÉCRITES 39,2 41 0,061 ORENS 

1 _ de BaCE d | 

D _ de SrCE _- 
ses 51,3 33,2 0,073 0,072 

Us — de BaCE j 


 Davvnree, Recte générale de UElectrieité, 14, S décembre 125. 
P. NN7-HUD. 
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L'erreur relative est eu raison inverse du coefficient global d'ab- 
sorption de la solution. Les erreurs relatives observées sont de 
l'ordre du 1/10, ce qui est bien conforme à ce qui pouvait être 
prévu puisque la concentration de ces solutions est 10 fois plus 
petite que celle des solutions correspondant à la première strie. 


Mélange de KCI et de K' Br. 


[A 1 Obrerve Eveule 
Solution de KBr................ 29,3 9,9 0,189 ’ 
— de KCI........ en 29,3 21,4 0,795 , 
1 ; \ — 
Uce. de KBry . 29,7 17,6 0,221  (,2177 


20 ce. de KCI 
Erreur relative <Z 1 100 


Mélange de KT et de KBr. 


L 1 Obseré Calculé 
Solution de K1................ . 29,9 2,1 1,101 n 
— de KBr................ 29,9 1,8 0,189 n 
10 ec. de K1 ; : ns e 
Me de Rp f En RE 29,9 n,9 0,505 0,308 
10 ce. de KI }) Se : 
. AT ER Sent 90,9 ñ,U O,SH3 O,N19 
10 ce. de KBr | ’ 1 We 
+) 0 | 
DSC RE ns nee 29,9 3,8 OMS 0,131 


IU ce. de KBr | 
Erreur relative << 1 100 


Nous avons, M. le professeur G. Urbain et moi, appliqué cette 
méthode à des mélanges de zirconium et de celtiuru. Le problème 
est un peu différent des précédents étant donné que le coefficient 
du celtium est inconnu. L'étalonnage se fera en utilisant d’une part 
une solution de zirconium pur et d'autre part une solution conte- 
nant un mélange de zirconium-celtium dont on aura au préalable 
déterminé la composition en mesurant le poids atomique par voie 
chimique. Une légère correction doit être apportée dans l'analyse 
d'un mélange celtium-zirconium en proportion ineonnue du fuit que 
les solutions contiennent toujours un excès d'acide. Le dosage de 
la quantité d'acide par voie chimique se fera d'une manière gros- 
sière puisqu'il n'interviendra dans les calculs qu'à l'état de terme 
correctif. On peut même éviter cette complication en choisissant 
convenablement l'acide. L'acide azotique ou un mélange d'acide 
fluorhydrique et de fluorure d'ammonium sont bien indiqués puis- 
qu'ils sont formés de corps simples de numéros atomiques très 
petits. 

J'ai entrepris sous les conseils de M. G. Urbain l'étude d'anciens 
fractionnements de terres provenant d'un traitement du xénotime, 
ces terres étant dvsprosifères et erbifères ; les résultats seront recou- 
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pés à l'aide de mesures faites à la balance magnétique et de 
mesures l'aites par une méthode d'analyse quantitative fondée sur 
la largeur des bandes d'absorption du spectre visible des terres 
rares que j'ai pu mettre au point, 

En résumé, dans cette méthode, les conditions jugées nécessaires 
au début de ce mémoire ont été réalisées. Les propriétés utilisées 
sont rigoureusement atomiques comme le montrent les études 
récentes de Richtmyer (Phys. Rev., 1921, t. 1, p. 228 et 1921, t. 2, 
p- 13) et d'autre part bien étudiées. La mesure des intensités d'un 
rayonnement X par la méthode d'ionisation et spécialement à l'aide 
d'un dosimètre absolu de M. Dauvillier est très simple et très pré- 
cise. L'appareil étant étalonné, ce qui est toujours possible même 
lorsqu'un des éléments est inconnu à l'état pur, il faut quelques 
minutes pour faire la lecture et par suite pour avoir le résultat de 
l'analyse. Pour terminer je me permettrai de vous citer une appli- 
tion de cette méthode à la recherche des défauts d'homogénéité 
dans des objets d'origines diverses. 


Localisation rapide et mesure de l'importance des défauts 
d'homogénéité de matières diverses. 


La méthode d'analyse qui vient d'être exposée permet, en la 
modifiant légèrement, de mettre en évidence les défauts d'homogé- 
néité d'un grand nombre de substances par exemple dans les 
pièces métallurgiques (tapures, soufflures, ségrégations, trempe irrt- 
lière). 

1° Schéma de l'appareil. — 1] se compose: 

1° D'une ampoule à rayons X à anticathode de tungstène ; 

2% D'un écran de plomb percé d'une fente ou d'un trou placé 
devant l'ampoule; 

3° D'un sélecteur constitué par un filtre en tantale; 

4° D'un chariot portant la pièce à étudier ; 

5° De la chambre d'ionisation de M. Dauvillier qui sert à mesurer 
l'intensité du rayonnement qu'il reçoit. 

9% Marche d'un examen. — La manœuvre consiste à déplacer la 
pièce de manière à interposer sur le faisceau les difltrentes parties. 
Tant que la portion traversée est saine. le spot de l’électromètre 
demeure immobile et au moment ou dans le volume intéressé se 
trouve un défaut on constate un brusque déplacement du spot iles 
phénomènes utilisés n'ont aucune inertie). 

3 Sonstbilité. — Deux raisons contribuent à rendre la méthode 
sensible. 

1° Existence d'un facteur d'amplification du défaut. Des lois 
énoncées dans la première partie, on peut déduire que la déviation 
due au défaut que l’on recherche est proportionnelle à celui-ci ; 
dans le cas de l'acier ou de la fonte on a; 


importance du défaut sé 10: 


déviation du spot = 222 
I suiface de la fente ”7\ 


avec une fente de deux dixièmes de millimètre, on obtient une 
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déviation de un centimètre pour un défaut ayant un volume de 1/50 
de millimètre cube. En prenant une lente plus étroite, on pourrait 
mettre en évidence des défauts plus petits. 

2 Importance de l'utilisation d’une radiation monochromatique. 
Lorsque l’on emploie tout le rayonnement de l’ampoule, les radia- 
tions correspondant à une longueur d'onde plus grande sont plus 
absorbées et par suite sont pour ainsi dire inexistantes dans le 
faisceau émergeant ; elles ne jouent donc aucun rôle. Au contraire 
les radiations de longueur d'onde plus petites que celle utili- 
sée sont plus pénétrantes, elles prédominent donc dans ce qui 
reste après traversée de la pièce à l'étude; leur présence réduira la 
sensibilité du fait que le coefficient qui leur correspond dans l'équa- 
tion (2) est inférieur à 1.000, d'autant plus petit que leur longueur 
d'onde est plus faible. Cette influence devient très génante quand 
on a à examiner de grosses pièces de métal, étant donné qu'il est 
nécessaire alors de maintenir aux bornes du tube à rayons X de 
grandes différences de potentiel. 

L'épaisser maximum d'acier que l'on peut examiner par cette 
méthode dans l'état actuel est de l'ordre de 6 cm. Par contre les 
études pourront se faire sur 20 ou 30 cm. d'aluminium, de magné- 
sium, ou d'un alliage tel que le duralumin. 

Une tapure de quelques centièmes de millimètre a donné au 
moment où elle passait sur le faisceau une variation de 18 à 52 cen- 
timètres. De cette mesure j'ai déduit la largeur de cette tapure; la 
vérification au micrographe Le Chatelier fut très bonne. 


Il me reste à exprimer ma gratitude à M. le professeur Urbain 
-qui a bien voulu m'aiguiller sur ce sujet et dont les conseils et les 
-encouragements m'ont été d'un grand secours. Je désire également 
-exprimer mes remerciements à la Fondation de Rothschild qui nous 
a accordé les crédits nécessaires pour poursuivre cette étude. Enfin 
je remercie M. Lepape et M. Dauvilliers de leurs conseils et de 
Jl'amabilité qu'ils ont mis pour me permettre de réaliser les cham- 
-bres d’ionisation à xénon dont le rôle est capital dans ce travail. 
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EXTRAIT BES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


—— ms 


SÉANCE DU VENDREDI 23 AVRIL 1926 
Présidence de M. Unrnain, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Paul Rose, Jan Krorikowski, C. Pomoxis, Karel ViGxatt. 
Mie W. Econorr. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Freurer, Chef: du laboratoire de Chimie de la Socitté « Le 
mattriel téléphonique », 217, rue de Tolbiac, Paris (13°, présenté 
par MM. WauL et Marquis. 

M. Je professeur WERXADSKY, de l'Académie des Sciences : de : 
Leningrad, présenté par MM. Ch. Moureu ct Fourxear. 

M. Charles MaiLLanb, 7, cours d'Herbouville à Lyon, présenté par 
MM. Gizeer et FOURNEAU. | 

MM. Robert C. Goopwix, Conant Hall; Nelson K. RicnTuEYER, 

1695, Cambridge Street; Perey L. JuLtAN, 53, Parker Street; Stephen 
1 Danuixe, 1695, Cambridge Strect : D'W illiam L. BizriLauD, 1103, 
Massachussets Avenue, à Cambridge, 38, Mass., présentés par 
MM. Harold BLarTr et Ch. Moureu. 

M. César Toëxoxi, étudiant en chimie, 1581, Calle Gallo à Bucnos- 
Ares, présenté par MM. MAT. C. A. AnELEDoO et V. DEULOrEr. 

M'e Nina ADproxiKowWA, assistante au laboratoire de chimie de 
l'Institut d'Apiculture, rue Tschaïkowskaïa, 14, app. 6, KharkofT 
présentée par MM. E. KuorixskY et J. TELEBON. 


Est proposé pour être membre auditeur : 


M. Louis Braxc, ingénieur I. C. P., licencié ès sciences, présenté 
par MM. MariGxox et CHAUDnoN. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 
Etude sur les sulfures de zinc phosphorescents, Thèse de Docto- 
rat de AA. Guntz. 


layons Net composés organiques à longue chaïne. Hecherches 
spectrographiques sur leurs structures et let's orientations, Thèse 
de Doctorat de J.-J, Trillat. 

Action de l'acide picrique sur les pinènes. Thèse de Do:torat en 
pharmacie de A. Adida. 
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Recherches sur les méthylalcoylglycérines. de G. Morel. 
Sur le dosage de l'armidopyrine, de la caféine et de la quinine. de 
M. F. L Knichowiecka. , 


Trois plis cachetés ont été déposés : n° 426, par M. Suprin, à la 
date du 30 mars 1936; n° 428, par M. Gror, à la date du 4 avril 
1926 ; n° 423, par M. MuraoUR, à la date du 15 avril 1926. 


M. le Président informe la Société de la mort de Philippe Lax- 
bRI&U, ancien membre du Comité. Il rappelle en quelques mots les 
travæux du défunt et présente à sa famille les condoléances de la 
Société. 


M. Moureu donne lecture des paroles suivantes, qu'il a pronon- 
cées aux obsèques de notre Collègue : 


Messieurs, 


Si la lin: subite de Philippe Landrieu a été pour tous une doulou- 
reuse stupéfaction, elle a été particulièrement cruelle à ses. fami- 
liers de tous les instants, qui avaient pour ce savant à l'esprit si 
pénétrant, pour ce passionné de la Science, pour cet homme 
modeste timide et doux, foncièrement bon: et généreux, une estime- 
profonde et une vive allection. La veille encore, il était au milieu 
de nous, dans ce vieux laboratoire de Chimie organique du Collège 
de France, où il était entré il y a un quart de siècle et où je puis 
dire qu'il passait sa Vie. Et brusquement il nous a quittés. en pleine 
production scientilique, laissant en large voie de développement 
une œuvre de haut intérêt, et laissant aussi la désolation dans ce 
milieu de jeunes chercheurs dont il avait fait, en quelque sorte, sa 
seconde famille. 

Landrieu débuta dans la vie scientifique aux côtés de Marcelin 
Berthelot, qui l'initia à la discipline sévère de la thermochimie. et 
c'est en collaboration avec lui, ainsi qu'il aimait à le rappeler avec 
une légitime fierté, que l'illustre chimiste publia son dernier travail. 
Dans la suite, Landrieu poursuivit avec Jungfleisch de longues et 
délicates expériences sur différents acides bibasiques, qui abou- 
tirent à la connaissance de l’état véritable des sels en solution. 

Après la terrible tourmente, durant laquelle il rendit à la Défense 
Nationale tous les services qu'on pouvait attendre de son talent et 
de son dévouement. il reprit avec ardeur ses études de thermochi- 
mie. La célèbre bombe calorimétrique de Berthelot ayant été acci- 
dentellement détruite, Landrieu résolut de créer un type nouveau, 
qui, tout en présentant les avantages de l'appareil original, füt 
accessible aux modestes ressources de nos laboratoires. Les essais, 
combien laborieux et combien périlleux, furent couronnés d'un 
succès complet. La nouvelle bombe est grandement apprécite. 
Demain elle sera classique. 

Non moins méritoire a été la création d'un calorimètre adiaba- 
tique vraiment simple et pratique Grâce à cet appareil, grâce aussi 
à toute une technique qu'a établie Landrieu avec l'aide de son 
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fidèle collaborateur, M. François Baylocq, les limites de sensibilité 
des déterminations calorimétriques courantes ont pu être considt- 
rablement reculées, et l'on peut aujourd'hui compter, pour ces 
sortes de mesures, sur une approximation du millième. C'est pres- 
que la conquête d'une décimale. Désormais, l'on pourra dans tous 
les laboratoires, exécuter des recherches de mécanique chimique 
de haute précision. 

L'outil forgé, Landrieu s'était mis aussitôt en devoir d'en tirer 
parti. Divers résultats importants n'ont pas tarde à consacrer l'ex- 
cellence de la méthode. 

Possédant une connaissance approfondie des règles de la Ther- 
modynamique, il se sentait attiré surtout par les problèmes d'iso- 
mérie et de photochimie, envisagés du point de vue énergétique. 
Et le souvenir restera longtemps des belles conférences qu'il a 
données au Collège de France et à la Société Chimique de France 
sur ces grandes questions, dont la difficulté n'a d'égale que la 
maîtrise avec laquelle il les traitait. 

Un maître, certes Landrieu l'était, Ses travaux lui avaient valu, 
et jusque par delà nos frontières, une solide renomme, et les ther- 
mochimistes les plus réputés venaient l'entretenir de leurs eflorts et 
solliciter ses conseils. 

Grand est le vide que produit la disparition de cet érudit et 
habile investigateur. C'est un précieux élément de vitalité, une 
réelle force que perd la Science française en sa personne. Reconsti- 
tuer, si possible, ce centre de recherches qu'il avait fondé, conti- 
nuer et développer son œuvre, telle sera la tâche à entreprendre 
qui seule honorcra dignement sa mémoire et apportera quelque 
consolation à sa famille éplorée. 


Sur de nouveaut dérivés de la naphtoquinone. 


M. Wauz, au nom de M. R. Lantz et au sien fait une communi- 
cation sur de nouveaux dérivés de la naplitoquinone. 

Ces auteurs ont décrit précédemment (1) une série de dérivés dia- 
rvlinmines de la naphtoquinone dont le premier terme possède la 
constitution 1. Ces composés sont caractérisés par la mobilité du 
groupement arvliminé fixé en ! que les acides minéraux éliminent 
déjà à froid : 


N-C:IB NII 
| 1 
ANT 4 ZX Lou 
1) | | db 
Y VA 
N-C'IE N-C'1P 


Cetle réaction est générale quelle que soit la nature du groupement 
arvliminé, Il était intéressant de vérilier si le terme le plus simple, 
dans lequel NR est remplacé par NIl, se comporte de même. Or ce 
composé (Il: n'est pas connu, et les méthodes qui permettent d'ob- 
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tenir son analogue oxygéné, ne sont pas applicables, car les 
matières premières, comme l’imino-naphtoquinone-1.2 ou son 
acide 4-sulfonique, ne sont pas connues davantage. Quand on oxyde 
l'amino-l-naphtol-2 ou son acide 4-sulfonique, on obtient des déri- 
vés de la naphtoquinone, dépourvus d'azote. 

Or les auteurs ont pensé qu’en opérant ces oxydations non plus 
en milieu acide, mais en milieu neutre, il y avait quelque chance 
d'obtenir les dérivés iminés et qu'on pourrait déceler leur présence 
en les engageant dans une combinaison stable, aussitôt formés. 

En effet, en oxydant l'acide aminopaphtolsulfonique-1.3.4 en 
solution alcaline bicarbonatée, en présence d'aniline, ces conditions 
se trouvent réalistes. L'oxydant le plus convenable est l'oxygène 
de l’air ou l'oxygène pur. Il suffit donc d’agiter violemment la solu- 
tion précédente dans une atmosphère oxydante pour observer la 
formation d'un précipité jaune cristallin, dont la quantité augmente 
rapidement. 

Celui-ci essoré, recristallisé, forme des feuilles jaune orangé de 
formule CI6H!2ON2. (Trouvé 0/0 : C=77.54; H=4.94; N=11.36. 
Calculé : C=-77.4; H=4.8; N=11.3). C'est donc bien l’imino-1-ox)- 
2-phény limino-4-naphtoquinone attendue formée suivant la réaction : 


NH 
| : Il 
/N_oH 0 cou C'HSNIP 
| DE à Fe 

\ 
$O‘H SO 

xH 

Il 

Nb: 

| OH so +170 
Y 
N-CSH5 


Ainsi, on a du même coup, obtenu l'imine cherchée, et démontré 
la formation intermédiaire de dérivés iminés, lors de l'oxydation de 
l'acide aminonaphtolsulfonique. La même jeton a lieu avec 
l'aminonaphtol. 

L'imine précédente présente bien les caractères des composés de 
ce groupe, en particulier, la sensibilité vis-à-vis des acides miné- 
raux qui hydrolysent le groupe NH. 

Ces réactions sont générales, en ce sens qu'on peut remplacer 
l'acide aminonaphtolsulfonique par ses dérivés, et d'autres amines 
peuvent être substitutes à l'aniline. 


Action de l'a-picoline sur les chloroiridites alcalins. 


M. Guizcor expose ce qui suit : 
M. Delépine avait montré que la pyridine réagissait facilement 
sur les iridohexachlorures (chloroiridites) alcalins, en solution 
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aqueuse, pour donner successivement [IrCl5Pv|M?, en une minute à 
100°, puis [IrCl'Py2iM en une hewre, puis [IrCl*Py*] en 50 heures. À 
40°, la réaction est simplement raientie (monopyridiné en quelques 
heures, dipyridiné en 24 heures). Ces complexes, stables, étaient 
facilement isolables, après évaporation à sec à 100°, pour chasser 
l'excès de pyridine. 

L'auteur a étudié l'action, dans les mêmes conditions, de l':-mt- 
thylpyridine («-picoline), et obtenu des résultats sensiblement dif- 
férents : à 40° on aboutit à des produits amorphes résinoides de 
structure inconnue. À 100° la réaction se rapproche de celle que 
donnait la pyridine, mais les complexes a-picotinés, beaucoup plus 
fragiles, sont altérés, dès leur formation, si on évapore leur solu- 
tion en présence de la picoline en excès. Tandis que si, après avoir 
laissé agir la picoline seulement pendant le temps nécessaire, on en 
neutralise exactement l'excès par l'acide chlorhydrique, on peut 
arréter la réaction aux stades mono- et disubstitucs, alors que l'at- 
taque brutale conduit surtout au trisubstitués. A partir de (IrClf; 
(NH:5 il se forme ainsi d'abord [IrClixPic:} NH}, puis [lr(Il2O; 
CB'aPic}? puis enfin [IrCB(aPic)*}, et l'attaque ne se poursuit pas 
plus loin. 

On n'a pu caractériser, dans les produits de la réaction précé- 
dente, les dipicolinotétrachlorures [IrCl*{(aPic?]NH* cis et trans, 
prévus par la thcorie. On ne peut les atteindre davantage, à partir 
de [IrCHH?0) (:Pic)?], dans lequel on ne peut réussir à remplacer 
l'eau par une molécule de chlorure. Les deux dérivés pyridints 
correspondants [IrCl*Py°]NH* cis et trans sont au contraire des 
complexes stables vis-à-vis de l'eau qui, même bouillante, ne les 
attaque pas immédiatement. 

Enfin [Irt(I2O0)Cl(:Pic}?1, inattaqué par HCI concentré employé 
seul, cède au contraire facilement ses (:Pic) à la quantité seule- 
ment théorique d'IICI, quaud on est en présence d'un grand excès 
de chlorhydrate de picoline. On peut aussi remonter à [lrClñ2Pic:] 
&Picll® puis à [IrCl‘}(aPiclD}. 

Ces faits montrent que deux bases organiques homologues, aussi 
voisines dans leurs propriétés physiques et chimiques habituelles 
que la pyridine et l':-picoline, peuvent, quand on les introduit dans 
des sels mintraux complexes, se comporter d'une manière profon- 
dément différente. 


Sur les propriétés thermiques du soufre visqueux:. 


M. Moxpaix Moxvar expose ses déterminations expérimentales 
des chaleurs spécitiques et des chaleurs de refroidissement du 
soufre liquide et du soufre visqueux ainsi que celle de la chaleur 
de transformation du soufre liquide en soufre visqueux à 160», 
transformation que mettent en évidence les courbes d'échauflement 
et de refroidissement du soufre à cette même température. L'auteur 
a déterminé les quantités de chaleur abandonnées par 1 gr. de sou- 
fre porté à une série de températures (variant de 50° à 275°) en se 
refroidissant jusqu'à la température ambiante, soit 15°, aa sein 
d'uu calorimètre. Il résulte de ces expériences que la transforma- 
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tion du’ soufre liquide en soufre visqueux, vers 160° se fait avec 
une absorption de chaleur très notable, qui correspond à 21,8 par: 
gramme. La chaleur spécifique moyenne du soufre liquide est de 
0,22 ; celle du soufre visqueux 0,29. Enfin l'auteur peut tirer de ces. 
expériences, comme chaleur de transformution du soufre ortho- 
rhombique en soufre monoclinique, 2°%:!,7 et 219 par gramme 
comme chalcur de fusion du soufre monocïinique. 


SÉANCE DU VENDREDI 14 MAI 1925. 
Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. l'LEURET, VERNADSKY, Charles Maiccarp, Robert C. Goop- 
wIx, Nelson K. RICHTMEYER, Percy L. JuciAN, Stephen I. DarLuixc, 
D: William L. BiccizauD, César Tocnont, Mie Nina ADRONIKOWA. 


Est nommé membre auditeur : 


M. Louis BLaxc. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. G. Gain, maître de Conférences adjoint à la Faculté des 
Sciences, 54, boulevard Saint-Jacques, à Paris, présenté par 
MM. Marquis et NomBLor. 

M. Joseph BLuMENrELD, directeur général de la Société des pro- 
duits chimiques de terres rares, présenté par MM. G. Urgaix et 
V. Aucrr. 

MM. Melvin A. Perkins, Massachusetts Institute of technology, 
Cambridge, 39, Mass. {U. S. A.);: Willard L. Mc Ewex, Conant 
Hall, Cambridge 38, Mass. (U. S. A.), présentés par MM. Ch. Moureu 
et H. BLATT. 

M. Ricardo Morequi, catedratico. Instituto de Santiago (Espagne), 
présenté par MM. E. Fourxeau et R. MARQUIS. 

M. Mario AMAbori, directeur de l’Institut de chimie pharmaceu- 
tique de l'Université de Modène, Italie, présenté par MM. Ch. MourEu 
et FOURNEAU. 

M. Jack L. Huccrr M. A. Sc. attaché au laboratoire de métal- 
lurgie générale de l'Ecole supérieure nationale des Mines, 59, rue 
du Cardinal-Lemoine, présenté par MM. II. LE CHATETIER et 
G. CHAUDRON. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Albir Haller, nécrologie par M. F. Reverdin, parue dans les 
Mémoires de la Société de phvsique et d'Histoire naturelle de: 
Genève. 
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« 1914-1924, dix ans d'efforts scientifiques industriels et coloniaux, 
édité par « Chimie et Industrie » sous la direction de M. J. Gérard. 

La petite Industrie chimique, de L. Hackspill et P. Rémy-Genneté 
{Editeur : J. B. BAILLIÈRE). 

Contribution à l'étude des alliages ternaires, thèse de doctorat de 
M. J. Valentin. 

Recherches sur les méthyl-isoindigotines et les méthyl-indirubines, 
thèse de doctorat de M. Th. Faivret. 

Étude sur la désalbumination du sang et des humeurs en vue du 
dosage de l'azote total non protéique et de son exploration en physio- 
pathologie, du D' P. Cristol. 

Le dosage de l'arsenic dans les composés organiques, de H. Ter 
Meulen. 

La constante de Vandam appliquée aux laits de bufflesse d'Egypte, 
de A. Azadian. 

Annales de l'Office national des combustibles liquides, 1° livraison. 

La chimie des matières colorantes organiques, de P. Castan, 
{Editeur : G. Doin et Cie). 


Sept plis cachetés (n° 429 à 435) ont été déposés par M. JoLiEr 
aux dates du 26 avril et du {°° mai 1916. 


Deux plis cachetés (n° 436) ont été déposés par M. CamPpaArpou 
aux dates du 3 et 10 mei 1926. 


Recherches sur l'huile de cachalot et le blanc de buleine. 


M. Emile Anpré présente à la Société les premiers résultats d'un 
travail qu'il poursuit en collaboration aveo une de ses élèves 
M'e M. Th. François, sur les huiles retirées des diverses parties du 
corps du cachalot (huile de tête, huile de lard, huile de chair muscu- 
laire). 

Les auteurs ont établi : 

1° Que les huiles de tête et de lard ne sont pas. comme on l'a 
prétendu, exclusivement constituées par des éthers d'acides gras 
et d'alcools de haut poids moléculaire, saturés ou non. Elles con- 
tiennent aussi une certaine proportion de glycérides qui s'élève 
approximativement, pour les échantillons examinés, à 18 0/0 pour 
l'huile de tête et 13 0/0 pour l'huile de lard; 

2° Que l'huile de chair musculaire est surtout constituée par des 
glvcérides dont elle contient 53 0/0 de son poids, le reste étant 
représenté par des éthers d'alcools de haut poids molécu!aire; 

3 Enfin que le spermacéti ou blanc de baleine, lui-même, que 
l'on considère comme étant du palmitate de cttyle, souillé d’un peu 
de stéarate d'octadécyle, contient une petite quantité de glycé- 
rides: les dosages eflectués par les auteurs permettent de l'estimer 
à ou 8 0/0. 

Chevreul, qui étudia le premier le blanc de baleine, avait entrevu 
la glvcérine dans les résidus de saponification de cette substance. 
il déclare en eflet qu'elle lui a fourni 1 0,0 environ d'un produit 
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visqueux soluble dans l’eau, coloré en bruu, niais donc la saveur 
était plutôt amère que sucrée; il conclut qu'il avait affaire à de la 
matière organique altérée. 


Diverses questions sont posées à l'auteur par MM. Fourx£eaw et 
CaRRé. 


Sur quelques phénomènes de chimie capillaire. 


1° M. René Duvrisay rappelle que les divers acides gras agissent 
de façon tres dillérente sur les phénomènes superficiels qu'il a 
étudiés et décrits dans des communications antérieures (Voir en 
particulier Bulletin de la Société chimique 5.6-1923). On peut donc 
pour ces acides déterminer de véritables indices capillaires, ana- 
logues à ceux qui sont employés de façon usuelle dans l'analyse 
des corps gras. L'auteur “ite divers exemples d'application. et 
montre en particulier qu'il est très facile de distinguer de la sorte 
l'acide palmitique d'uu mélange équimoléculaire d'acide stéarique 
et d'acide myristique. De même, le corps décrit par M. Gérard 
sous le nom d'acide daturique en C1? se différencie nettemeut d'un 
mélange équimoléculaire d'acide de palmitique et d'acide stéarique ; 

2 Pour expliquer certaines particularités, M. Durnisay avait 
formulé l'hypothèse suivante : un corps soluble dans l'eau et inso- 
luble ou du moins peu soluble dans la benzine doit être d'autant 
plus fortement adsorbé à la surface de contact des deux liquides 
que sa solubilité dans l'eau est plus faible. Par voie de const- 
quence, l'addition de chlorure de sodium ou d’un électrolyte qui 
provoque le relargage d'une solution savonneuse doit, même à de 
très faibles doses, “accroitre la quantité de savon adsorbée. La 
chose a pu être établie directement en mesurant l'adsorptiou pro- 
duite par la benzine, soit en présence, soit en l'absence de chlorure 
de sodium, dans des solutions de laurate et de glrcocholate de 
soude. 

Il sembie d’ailleurs qu'il y ait là un fait général: diverses 
substances solides (amiante. silice, etc.) décolorent, eu elfet, beau- 
coup plus nettement des solutions de matières colorantes, lorsque 
l'on ajoute à ces solutions du chlorure de sodium à faible dose ct 
en tout cas en quantité insuffisante pour produire la précipitation. 


A la suite de cette communication, une discussion a lieu à 
laquelle prennent part MM. Ch. Mouneu, E. AxXDRÉ, FouRxEAU, 
Wa. 


M Bouaaur a envoyé la note suivante : 


Sur l'amide phényl-:-0rycrotonique. 
Un exemple d'éther d'hydrate de cétone. 


La présente note a pour but de rectifier l'interprétation de certains 
des résultats publiés dans un Mémoire récent (11. 


{1} Bull. Soc. ehèm. i55, 1925, €. 37, p. 1420 à 1236. 
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L’acide amidé (1), issu de l’action de la soude à froid sur l'amide 
phényl-«-oxycretonique, donne par d'action du permanganate de 


CSH$-CH2-CIL-C(OH)-CO?H CSH5-CH2-C-CO 


\ 
O é. NH 
L N 
CSH5-CH2-CH°-C(OH)-CO-NH? CSIS-CH2-CH2-C-CO 
«) an) 


potassium, un imide auquel j'ai attribué, dans le Mémoire reppelé, 
da formule (Il). , 

de viens de m’apercevoir, à la suite de recherches d’ordre synthé- 
tique qui seront publiées prochainement, que cette formule com- 
porte 2 atomes d'hydrogène de plus, ce qui supprime la liaison 
directe entre les C déjà reliés par an O. La formule de l'imide doit 


CSH5-CH2-CH-CO 
à 
(e) NH 
/ 
CI5-CI2-CH2-CIHI-CO 
tn) 


répondre maintenant au schéma (III) qui d'ailleurs satisfait mieux 
que la formule (H} aux chiffres d'analyse publiés {/oc. cit.). 

J'avais admis cette liaison directe entre les C, déjà unis par l'O, 
pour tenir compte de la résistance beaucoup plus grande de l'imide, 
vis-à-vis de celle du composé I, à la saponification alcaline; l'acide 
anidé (1) est dédoublé, même par les solutions de carbonate de 
soude en deux molécules d'acide benzylpyruvique, tandis qu’une 
longue ébullition du composé (III), avec la lessive de soude éten- 
due, est nécessaire pour amener l'hydratation du groupement éther- 
oxvde d'hydrate de cétone. 

Mes nouvelles recherches m'obligeant à maintenir la seule liaison 
par l'oxygène entre les deux chaînes carbonées, il faut en conclure, 
que la stabilité de ce groupement éther-oxyde varie dans de larges 
limites, suivant la nature des chaînes carbonées qu'il relie. 

Quoi quil «en soit, la rectification ci-dessus. dans la formule de 
l'imide, entraîne des modifications du même ordre pour les com- 
posés qui en dérivent: Il en résulte les changements dans les 
formules : 


Formules anciennes. l'ormules nouvelles. 


CI5-CIE-C-CO CIP-CHS-CH-CO 
u | N 
O NI devient : OÔ NH 
\ 
CSIE-CH2-CIE-C-CO Cl5-C1-CH2-CH-CO 
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L'éther méthylique de l'imide ci-dessus est modifié de la même 
façon : 


CSH5-CH2-C- CO CSH5-CH2-CH-CO!N 
| 
Fe devient (e) 
| 
CSH-CH2-CH2-C-COMH CSH5-CH2-CIE-CII-CO'HH 


Les éthers, l’amide et l’anhydride normal de l'acide ci-dessus 
sont modifiés de la même façon : 


C'H5-CIE-C(OH)-CO CH5-CH2-CON-CO 
N | , | NX 
O devient ÔO 
ss | Le ne / 
CSS -CH2-CII-C——CO C6H5-CIL-CH2-CH-——CO 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 29 avriz 1926. 
Présidence de M. DouuEn. 


M. E. MoNTiGiE fait un exposé de travaux relatifs à l'étude de 
la cholestérine : 


1° Essai de rattachement de la cholestérine aux composts conte- 
nant les groupes indène, fluorène, ou cyelopentadiène. 

2 Action de divers oxydants. 

3° Relations de la cholestérine avec les terpènes. 

4° Quelques réactions de la double liaison. 


Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au lulletin. 


M. Jouxraux résume ses travaux sur les variations avec la tem- 
pérature de la condensation atomique de l'étain, du cuivre et du 
plotub. | 

Rappelant brièvement les résultats auxquels il est arrivé dans 
l'étude de l'étain et du cuivre, il insiste sur les remarques encore 
inédites qu'il a l'aites en son étude du plomb. {l montre en particu- 
lier que les variations anormales de la densité de ces métaux à 
l'état liquide, sont corrtlatives d'une polymérie, amorcée à la tem- 
pérature d'observation des points d'intlexion de la courbe ther- 
mique des volumes spécifiques. 
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Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANCE DU 19 MARS 1926. 
Présidence de M. PoquiLLox, vice-président. 


MM. A. Sevewerz et E. CHaix se sont proposés d'étudier les 
produits qui prennent naissance dans l'oxydation à froid des 
matières colorantes en milieu acide. en vue de leur décoloration 
par l'hypochlorite de soude. 

Ils communiquent les résultats de leur première ctude relative à 
l'oxydation des nitrophénols et des amines nitrées qui les a 
conduits aux conclusions suivantes : 

1° Les phénols ou naphtols nitrés sont d’abord chlorés puis 
oxydes. 

> Les amines nitrées se chlorent sans oxydation ultérieure. Le 
groupement aminé résiste donc mieux, dans ce cas, à l'action 
oxydante que le groupement phénolique. ° 

L'exemple de l'acide picramique est caractéristique : ce composé 
ne dounc lieu, eu effet, à aucune réaction, tandis que le dinitro- 
phénol et l'acide picrique sont oxydés. 

3 Avec les nitrophénols l'hypochlorite alcalin agit d’abord 
comme chlorurant toutes les fois qu'il y a une position méta libre 
par rapport à un groupement NO?, puis il y a destruction du noyau 
avec formation d'acide carbonique, de chloropicrine et d'acide 
nitrique qui sont les termes finaux de l'oxydation à froid. 

Néanmoins, dans le cas particulier de l'acide picrique où l'OH 
phénolique est très mobile et toutes les positions méta occupées, 
l'hypochlorite agit sur l'oxhydrile phénolique en donnant du chlo- 
rure de picryle. 

4° La vitesse d'oxydation paraît être diminuée par la présence 
d'un groupement NO? en ortho par rapport à l'oxhydrile phéno- 
lique, et augmentée par celle d'un groupement nitré en para. 

En outre, cette dernière position semble favoriser la formation 
de chloroquinene. Cette réaction est particulièrement nette dans le 
cas du dinitro-4-naphtlol (Jaune de Martius:. 


Action du chlorure de cyanogène sur les organomagnésiens 
secondaires. 


MM. Gicxann et Bxzrer ont montré, en 1911-1912, que, d'une 
manière générale, le chlorure de cyanogène réagissait sur les orga- 
nomagnésiens en donnant le nitrile correspondant. Cependant, les 
magnesiens cyclohexaniques faisaient exception, ils donnaient le 
dérivé chloré, vraisemblablement d'après la réaction : 


RMgX + CION — RCI + (CN)MgX 


parallèle à celle que donnent d'une manière générale, le bromure 
et l'iodure de cvanogène, 
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Depuis cette étude, l'attention de M. Grignard fut attiré sur ce 
fait que tous les magnésieñs qui avaient donné un nitrile étaient 
primaires, tandis que les magnésiens cyclohexaniques étaient 
secondaires, et il se demanda si, là, n’était point la véritable raison 
de cette différence dans le mode de réaction. 

M. GriGnarD a entrepris cette recherche en collaboration avec 
M. Kascaicnr Oxo et les résultats ont pleinement confirmé l'hypo- 
thèse précédente. 

Les magnésiens du bromo-2-propane, du bromo-3-pentane, du 
bromo-5-nonane, traités par CICN suivant la technique décrite 
antérieurement, ont donné le dérivé chloré correspondant avec des 
rendements d'environ 70 0/0 et, en même temps, 8 à 10 0/0 de 
nitrile. 

Dans la série aromatique, les magnésiens du bromo-l-phényl-1- 
‘ éthane, du bromo-l-phényl-l-propane, du bromure de benzhydryle, 
ont donné à peu près la même quantité de nitrile, et des quantités 
variables de dérivé chloré allant de 42 à 47 0,0. 

‘ Le rendement semble être abaissé, au moins en partie, dans ces 
derniers cas, par le phénomène de duplication du radical qui est 


assez important : 
2RX + Mg —R-R + MgX? 


La preuve semble donc bien, dès à présent, être faite que les 
magnésiens secondaires ne se comportent pas comme les primaires 
vis-à-vis de CICN. On ne peut affirmer cependant que cette règle 
soit absolument générale, car MM. Grignard et Ch. Courtot ont 
montré que le magnésien de l'indène, bien que secondaire, donne 
un nitrile par la réaction précédente; mais la constitution de la 
chaîne est bien spéciale ici. 

Il sera intéressant de rechercher si cette anomalie se poursuit 
sur les magnésiens tertiaires et si d'autres groupements fonction- 
nels sont capables de réagir différemment sur les différents types 
de réactifs magnésiens. 

On doit enfin noter que le cyanogène, en réagissant sur les 
magnésiens secondaires précédents, donne les nitriles correspon- 
dants comme dans le cas des magnésiens cyclohexaniques. 


MM. À. More et M. Cnamox, au cours de leurs recherches sur 
les produits de diazotation des acides aminoarylarsiniques et leurs 
combinaisons, out obtenu à l'état solide le sulfate et le chlorure de 
l'acide p-diazophénylarsinique. L'existence de ces sels était facile à 
prévoir, puisque à la suite de la découverte par Ébrlich et Bertheim 
de la nature aminée de l'atoxvl, la diazotation transitoire de l'acide 
arsanilique a été pratiquée en solution aqueuse par de nombreux 
chimistes : Ehrlich et Bertheim, Benda, Fourneau et Ochslin, 
Hugounengq et Morel, Noelting, Morel et Duteil, Jacob et Ileidel- 
berger, Morel et Chambon, etc., pour passer aux azoïques, acides 
carboxylés, diazoaminés et hydrazones correspondants. Mais leur 
préparation n’est possible que dans certaines conditions : {tempé- 
rature voisine de + "et présence d'un fort excès d'acide minéral;, 
si l'on veut éviter la formation de diazoaminé, au cours de l'appli- 
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cation de la méthode de Knoevenagel (diazotation par le nitrite 
d'amyle au sein de l'alcool absolu additionné d'acide minéral et 
précipitation du sel de diazonium par l'éther). Dans lc cas de la. 
préparation du sulfate. l'acide arsanilique ne se dissout pas com- 
plètement dans l'alcool, même en présence d'un excès d'acide sulin- 
rique; malgré cela la diazotation se poursuit régulièrement par 
additiou de La quantité théorique de nitrite d'amyle et une vive 
agitation et l'éther précipite le sel dans un état de pureté suffisant. 

L'étude de la diazotation de l’aeide p-oxy-m-aminophénylarsi- 
nique, qui est entourée de difficultés plus grandes, pour éviter la 


formation de diazoaminés, fera l'objet d'une communication ulté- 
rieure, 


SÉANCE DU 16 AvRIL 196. 
Présidence de M. Siscey, président. 


MM. Gricxarp et Murer exposent ce qui suit : 


Dans une précédente communication (Bull. Soe. chim., 1926, p.354) 
ils avaient montré l'existence de la monochlorhydrine triméthyl- 
orthosulfurique CISO\OCH:}. Ils ont constaté que ce corps réagis- 
sait vivement sur CIFOH suivant l'équation : 


OCH: 794 : 
CISO—OCIB — CIBOH — CH:CI + so<GEr, 
NocH» NOCH: 


avec un rendement presque quantitatif. 

L'acide triméthylorthosulfurique ainsi obtenu n'est pas séparable 
par distillation, même sous un bon vide; il se décompose par la 
chaleur. Il se sépare par évaporation de l'alcool dans lequel il reste 
dissous, et est lavé plusieurs fois à l'éther qui ne le dissout pas. Le 
produit obtenu n'est pas rigoureusement pur; il x cependant donnt 
à l'analyse des chiffres satisfaisants : 


R, observée .... 31,8 R,, calculée .... 30,66 
l'exaltation peut être due à la présence des groupements {OCH*. 
clectrontyatifs. Susceptibilité moléculaire: k,—=— 963.10"; cal- 
culé : kn = — 906. 1077. 


Dans le vide, par l'action de la chaleur, cc corps se décompose 
eu donnant SO:IP, SO:OCH!; et :CIFrP0. 
Les auteurs ont vérifié que cette décomposition se faisait suivant 
l'équation : 
sn re = or 
280 = SOIR -- SOXOCH3 + 2(CH50 
SOC 


Cet acide est un acide fort. À 15°, la méthode des conduetivités 
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électriques a donné pour coefficient de dissociation électrolytique 
a = 80 0/0 et pour constante de dissociation 4 — 0,32. 

De même le pu a été trouvé égal à 1,09. 

Ces chiffres caractérisent un acide fortement ionisé ; il déplace de 
ieurs sels SO‘H?, HCI, HI. 

Cet acide fortement ionisé est en même temps peu hydrolysable, 
ce qui est important au point de vue de son analyse hvdrolytique. 

Le sel de Na a été étudié plus spécialement : il se forme facile- 
ment par double décomposition en milieu alcoolique, ou bien encore 
par action de CHONa sur CISO(OCH:ÿ. 

Il est très hygroscopique et se décompose par la chaleur en 
SO'Na?, SO0CH:}: et (CH:}20. Son analyse hydrolytique, à chaud, 
a donné des chiffres satisfaisants. Le dosage des méthoxyles par 
la méthode de Zeizel a donné 2,97 au lieu de 3. 

Les auteurs ont essayé de passer de l'acide à l'orthosulfate neutre 
SO(OCH:):, en condensant CHSI avec le sel d'Ag de l'acide. Hs se 
sont heurtés à la décomposition par la chaleur du sel d'argent avant 
sa réaction sur CHül. 

En s'adressant aux organo-magnésiens, ils ont toujours trouvé, 
en fin de réaction, les produits de coupure des magnésiens formés. 

Ils se proposent de faire agir, à T ordinaire, sur l'acide triméthyl- 
orthosulfurique, le diazométhane agent de méthylation puissant. 


MM. Meunier et CHamBanD font part des résultats obtenus dans 
l'utilisation d'une méthode de déminéralisation de la substance peau, 
permettant l'élimination complète des électrolytes. 

La peau « en tripe », c'est à-dire débarrassée de l'épiderme, des 
poils et des tissus adhérents du côté chair, retient énergiquement 
de la chaux provenant de l'opération du pelanage. Elle.est abon- 
damment lavée à l'eau distillée. Ces lavages s’opérant en milieu 
plus alcalin que le point isoélectriqae du collagène, tous les anions 
présents sont aisément éliminés et la peau ne retient plus que des 
cations, en particulier le cation Ca **. 

A ce moment la peau est soumise à des lavages prolongés dans 
des solutions saturées d'acide carbonique. Ea solution saturée 
d'acide carbonique, possédant ,une acidité un peu supérieure au 
point isotlectrique, élimine aisément les cations. La chaux passe 
ainsi en totalité dans les eaux de lavage à l'état de bicarbonate de 
calcium. L'opération est achevée quand les eaux ne renferment 
plus de chaux décelable et que leur px est celui de la solution satu- 
rée d'acide carbonique (pa). L'anion CO*-- s'élimine lui-même 
par simple exposition à l'air. 

La peau ainsi déminéralisée ne subit aucune altération micro- 
bienne, quand elle est conservée au sein de la solution saturée 
d'acide carbonique. 

Les auteurs ont déterminé le point de gonflement minimum de la 
peau de veau ainsi traitée et l'ont trouvé voisin de pu 5,5. 


MM. Locqui et HEILMANN poursuivant l'étude qu'ils ont depuis 
longtemps entreprise (voir Bull. Soc. chim., 1925, t. 37, p. Kit et 
978; au sujet de l'action de certains réactifs azotés sur les cétones 
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: et 8 non saturées, exposent quelques-uns des résultats que leur 
ont fourni l'isobutylidène-acétone et l'iso-amylidène-acétone. 

En ce qui concerne l'isobutylidène-acétone, Kisjhner (J. Soc. Ph. 
Ch. R., t. 45, p. 987-992: Cf, C. Blatt, 1913 (2), p. 2133) a décrit 
comme fondant à 162-163° la semicarbazone qui correspondrait à 
cette cétone non saturée. MM. Locquin et Heïlmann font remarquer 
que, si par certains moyens détournés qui seront exposés ultérieu- 
rement, on peut effectivement obtenir une semicarbazone fondant à 
16% et oorrespondant à une cétone non saturée en C'H120, ce corps 
ne saurait être considéré comme étant le dérivé normal de l'action 
de la semicarbazide sur l'isobutylidène- acétone. En effet, quand on 
traite dans différentes conditions de l’isobutylidène-acétone (prépa- 
rée elle-même de diverses manières) par de la semicarbazide, le 
produit principal de la réaction est toujours un corps se déposant 
du mélange de pétrole et d'alcool en paillettes fondant vers 121- 
123; par cristallisations répétées dans l'alcool, on obtient finale- 
ment de belles aiguilles fondant à 126° sur le bain de mercure : ce 
corps constitue la semicarbazone normale de l'isobutylidène-acétone. 
Des eaux-mères de sa cristallisation, on retire des dépôts à points 
de fusion moins élevés et mal définis; enfin, en dehors de traces 
d’hydrazo-dicarbonamide qui prennent inévitablement naissance, 
on peut également isoler une faible quantité de semicarbasido- 
semicarbazone C°H2O?NS très peu soluble dans l'alcool absolu 
bouillant et fondant vers 188-190° en se décomposant. 

On sait qu'une cétone «.8- non saturée donne souvent naissance à 
2 semicarbazones isomères. l{ se pourrait que le corps fondant à {26° 
soit l'une des 2 semicarbazones théoriquement possibles, tandis que le 
corps fondant à 163° constituerait le 2° isomère prévu. MM. Locquin 
et Heilmann ne pensent pas que cette explication soit la bonne et 
se préoccupent de déterminer la constitution du corps fondant à 
163. Ils signalent aussi qu’à titre de moyen de contrôle, ils ont pré- 
paré la semicarbazone du cétol (CH:}?=-CH-CHOH-CH2-CO-CH3 
liquide bouillant, comme l'on sait, à 90° sous 16 mm. Cette semi- 
carbazone, qui n'avait pas encore été décrite, se dépose de l'alcool 
absolu en cristaux grenus fondant instantanément à 140-147. 

A propos de l'isoamylidène-acétone, MM. Locquin et Heilmann 
ont préparé ce corps, soit par le procédé classique de Barbier et 
Bouveault (condensation brutale de l'isovalérol avec l'acétone, sous 
l'influence de la soude), soit par déshydratation du cétol {Cil;?= 
C-CIE-CHOH-CI12-CO-CH3 obtenu lui-même par condensation 
prudente de l'isovalérol avec l'acétone ordinaire selon le procédé de 
MM. Grignard et Dubien (Ann. de Chim. (10), 1924; p. 289). Ce cétol, 
déjà décrit par MM. Barbier et Locquin, comme bouillant à 128-132° 
sous {5 mm. (Congrès pour l'avancement des Sciences, LeHavre 1914), 
puis par M. Pastureau et M'e Zamenhoff, comme bouillant à 55° 
sous 7 min. (C. /2.,t. 182, 1926, p. 325), bout, après me rectifi- 
cation soignée à 104° sous {7 mm., point qu'on retrouve sans chan- 
gement, même après plusieurs mois de repos. La semicarbazone 
correspondante C‘HI2O®N3 n'a pas encore été décrite, elle fond à 
à 139-140° sur le bain de mercure. 

En ce qui coucerne l’action de la semicarbazide sur l'isoamyli- 
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dène-acétone, MM. Locquin et Ileilmaun confirment l'observation 
de M. Léser (Bull, 1893, t. 17, p. 108), à savoir que cette cétone 
donne bien deux semicarbazones isomères, l'une fondant vers 114, 
point qui par chauffage à l'étuve peut être élevé vers 118-120", et 
l’autre fondant vers 100%. 

Alors que MM. Tiemann et Tigges (Bull. 1900, t. 33, p. 62) 
contestaient l'existence de ce deuxième corps, MM. Locquin et 
Heilmann font en outre remarquer que la semicarbazido-semicarba- 
zone CIVIE'OZN6, appelée antérieurement disemicarhazone, de cette 
méme cctone non saturée fond en se décomposant vers 185° quand 
on la chaufle lentement, point qui est très voisin de celui indiqué 
par Tiemann et Tigges (182. mais qui est très diflérent de celui 
indiqué par Rupe et Hinterlach (15%) [Rupe et Hinterlach, D. ch. G.. 
1907, t. 40, p. 477}. 

En fait. son point de fusion instantané sur le merenr* est situé à 
20:5. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 20 Mans 1026. 
Présidence de M. CANALS. président. 


M. Foxzrs-Dracox fait une communication au sujet de la lecture 
d'une phrase restrictive dissimulée sous une épaisse tache d'encre 
de Chine, s'étalant sur deux timbres de quittance. 

L'examen à la lumière ultra-violette n'a rien révélé pas plus que 
les photographies fortement agrandies faites à la lumière d'une 
lampe à tilament de tungstène dans une atmosphère de néon; 
d'autres essais furent encore vains. 

Un résultat appréciable, sinon total, a pourtant été obtenu en 
frottant doucement la surface des timbres tachés à l'aide d'uue 
gomme très souple. 

Les caractères de l'écriture ayant creusé de faibles sillons dans 
la pète des timbres, quelques lettres sont nettement apparues en 
noir sur un fond éclairci par le frottement, ces lettres se rapportant 
à la phrase qui aurait été écrite au moment d'un règlement de 
compte sous la signature acquittant une facture. 

Là où les moyens les plus scientifiques avaient complètement 
échoués. un simple frottage effectué avec précautions a permis 
d'affirmer l'existence d'une phrase écrite dissimulée sous une 
épaisse couche d'encre de Chine. 


M. Brux fait connaître les résultats qu'il a obtenus dans l'étude 
des mélanges liquides ternaires. Il a étudié comparativement des 
mélanges d'eau, d'alcool éthylique et d'un alcool entièrement 
miscible (propanol), très miscible (é-butanol, ou peu miscible 
{alcool isoamylique du fusel), au point de vue des variations des 
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propriétés physiques de ces mélanges, et a montré l'influence du 
point eritique de miscibilité sur tontes ces propriétés. 

Passant ensuite aux mélanges quaternaïires, M. Brun a montré 
comment, à l'aide de la représentation tétraédrique, on peut repré- 
senter dans l'espace les équilibres de ces mélanges liquides. 


EE — 
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. N° 82. — Sur la diffusion des solides: 
par Pierre HENRY. 


(12.5.1926.) 


Les travaux de M. H. Weiss (1) ont mis en évidence la diffusion 
des solides, même fort en dessous de leurs températures de fusion, 
et les lois auxquelles elle obéit. 


L — Homogénéisation d'un alliage hors d'équilibre. 


Relativement à l'homogénéisation d’un alliage qui ne possède 
qu'un seul constituant à l'état d'équilibre (solution solide), mais qui 
peut étre formé de deux, hors d'équilibre, on a pour expression de- 
la vitesse de diffusion (ou d'homogénéisation). 

V=Kaf 
V : vitesse de diffusion (inverse du temps en heuresi: 
T : température absolue à laquelle a lieu le recuit; 
K,a: constantes. 


Les corps déjà étudits sont : 


4. Alliage Cu... 5 0,0 Sn solution solide et « à » (hors. 
d'équilibre). 

Il. — Ag... 110,0 Sh solution solide et Ag'Sb (hors 
| d'équilibre). 

HI. — Cu... 1,»0,0 As solution solide à concentration 

non uniforme, sans second 
constituant. 


Les valeurs respectives de K et a sont : 


a K 
fish Na tions 1,036 1,8.40715 
TN UE L,0324 4,17.10-12 
IH a eur 1,0214 1,8, 10-9 


HE Weiss et P. Hexnry, € IR, 1922, t. 474, p. 292,4 II. Wriss, Thèse, 
Paris, 1923; Ann, de chimn., 1928, t. 19, t. 20, Rec, de métallurgie, 1924. 
t. 24, p. I. 
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D'autres couples ont été étudiés (Ag-Sn=Au-Sb-Au-Pb-AkFe- 
aciers-Cr-aciers-Tu-) mais les mesures se rapportent non pas à 
des homogénéisations niais à des pénétrations par contact. Les 
coefficients n'ont pas la mêiue valeur dans ces deux cas (Ag-Sb 
par exemple) quoique du même ordre de grandeur. 

Les expériences suivantes, exécutées sur un alliage Cu-Ni con- 
firment pleinement cette loi. , 

Le système Cu-Ni présente une solution solide continue, mais la 
micrographie d'un alliage refroidi brusquement (c'est-à-dire hors 
d'équilibre) fournit de belles dendrites d'un aspect classique en 
métallographie. Comme pour l'alliage Cu-As étudié, il s'agit d'une 
solution solide à concentration non uniforme, sans autre consti- 
tuant: par recuit suffisamment prolongé on obtient un métal par- 
faitement homogène et le moment de disparition des dendrites est 
facile à saisir. 

L'alliage étudié avait la composition pondérale suivante 


Cissé 51,7}. : 
a 4 à à Métaux sensiblement purs 
NÉ sister 3e 43,3 


La technique suivie fut celle décrite par M. H. Weiss. Les 
recuits furent effectués à des températures s'échelonnant entre 
10%5 et 827° C. pendant des temps variant de quelques minutes à 
10 jours, sur des fragments placés à même le four électrique sans 
autre protection contre l'oxydation que l’obturation des extrémités 
du tube laboratoire avec du coton d'amiante. Une fraction très 
importante des échantillons était oxydée (plus de la moitié pour 
des expériences de deux jours à 1040° C). L'enrobement des échan- 
tillons dans un mélange magnésie-kaolin n'a pas apporté de protec- 
tion apparente. 

L'examen microscopique se faisait sur le reste du fragment, 
toujours de dimensions suffisantes pour avoir un aspect moyen de 
la coupe. 

La comparaison des échantillons arrivés au même stade d'évo- 
lution (juste avant disparition complète des dendrites: fournit, tous 
calculs faits, les valcurs suivantes des constantes : 


Pie Re …. 1,0181 
Rossi es ia 1,272,10-1 


La comparaison entre les résultats calculés par la formule avec 
ces valeurs des constantes, et les résultats exptrimentaux est consi- 
gnée dans le tableau suivant : 


Températures Temps Temps 
(centirade) vbservrs caleules 
B. m. h, im. 
109 1 33 1 31 
10673 2 5 2 41 }échantillons incomplètement 
1910 3 55 4 22 homogénéisés 
1036 à 50 4 42 
1016 6 30 6 44 
816 159 » 143 10 
821 196 30 201 40 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1925, — Mémoires. bo 
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Un échantillon recuit à 45°C durant 36 jours présenta une 
variation d'aspect vraisemblablement due à un début d'homogt- 
néisation, le phénomène complet eût exigé, d'après la formule, une 
durée de 2? ans. Malgré la faible durée du recuit, eu éyard à celle 
requise, ce fait semblerait indiquer que la vitesse de diffusion ne 
diminue pas plus rapidement avec la température que l'indique la 
loi, ou tout au moins que si la loi se représente sous la forme : 


: : d. T, “. , ee ré 
Va=Kk, (ai — a;") (vitesse s'annulant pour T=T) 


T,, est bien inférieur à (415 4-938), soit 31S 


Le temps de recuit à la température de solidification finissante 
i1280-1240° C. d'après le diagramme) serait d'un peu moins de 
8 minutes. Bien qu'en général il doive y avoir apparition momen- 
tanée d'une phase liquide, pour un alliage de composition donnée, 
ce temps sera d'autant plus long que le système sera plus hétéro- 
gène, c'est-à-dire que le métal aura été trempé plus fortement; en 
tout cas il ne sera nul à cette température que pour un alliage 
homogène. 

La durée que prendrait l'homogénéisation complète d'une solu- 
tion solide rendue hétérogène par trempe à partir d'un état com- 
plètement ou partiellement liquide (c'est-à-dire au-dessus du soli- 
dus), à la température de soliditication finissante — qui est la plus 
haute température à laquelle on puisse opérer, puisque tout l'es- 
pace solidus-liquidus présente des cristaux d'une composition 
différente de celle du liquide en équilibre avec eux — peut servir 
de caractérisation de la trempe. Cette caractérisation est indépen- 
dante des métaux purs constituant le système et de leur concen- 
tration, puisque cette température a la même importance, pour le 
phénomène en question, quelle que soit sa place dans l'échelle des 
températures. 

En eflet, par un refroidissement assez lent pour que les équi- 
libres successifs aient le temps de s'établir, la température de 
solidification finissante est la première température à laquelle on 
puisse obtenir, par refroidissement brusque, un alliage homogène ; 
il est impossible d'obtenir une trempe (ségrégation de consti- 
tuants) au-dessous. On peut donc dire que, par exemple, les tem- 
pératures : 1250° C pour l'alliage Cu-Ni 50 0/0 et 300 C pour Sb- 
Bi 16 0/0 sont homologues. 

Deux facteurs influent sur la trerupe : 

1° La température à partir de laquelle elle est eftectute. 

% La vitesse du refroidissement. 

Le premier facteur se détermine sur le diagramme de fusibilité 
par un point intérieur à l'espace solidus-liquidus ; à condition que 
les refroidissements soient identiques, il est possible, pour diffc- 
rents couples de métaux, ou pour des compositions différentes dans 
le même diagramme d'obtenir des températures produisant des 
trempes équivalentes en considérant les distances aux lignes du 
solidus et du liquidus, soit par exemple les rapports =. (Ts. Ti. T. 
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(tant respectivement les températures du solidus, du liquidus, de 
trempe) pour une concentration déterminée. 

Le second facteur se détermine par le processus de trempe : 
vitesses de refroidissement; dimensions, forme de l'échantillon : 
volume, nature, température du bain de trempe, etc... Si les tem- 
pératures de trempe sont bien définies, on pourra ainsi comparer 
les vitesses de refroidissement global (c'est-à-dire comprenant 
l'ensemble des facteurs influant sur le refroidissement). 

Cette façon de caractériser l'intensité de trempe par la durée de 
recuit permet de comparer l'état de contrainte : 

1° De deux corps semblables trempés à partir d'une même tem- 
pérature. 

2 De deux corps différents trempés à partir de températures 
homologues. 

3° De corps trempés de façons très différentes, par exemple : 

A partir d'une température élevée (voisine du liquidus) et refroi- 
dissement lent — à partir d'une température basse (voisine du 
solidus) et refroidissement rapide — à partir d'une température 
élevée, par refroidissement rapide suivi d'un revenu. 

Ces considérations s'appliquent au cas de trempe envisagé : 
solution solide hétérogène : concentrations variables ou apparition 
d'un constituant hors d'équilibre; mais avec des modilications de 
détail on peut les étendre à la majorité des autres cas : passage au 
travers d'une ligne de transformation, etc. 

En résumé, il semble que l'on ait : 

1° La possibilité de préciser et de donner une valeur de l'inten- 
sité de la trempe physico-chimique (1). 

2 Quand la température et le processus de trempe sont détinis, 
la possibilité de déterminer le revenu (différence des durées d'ho- 
mogénéisation requises pour l'alliage trempé et l'alliage revenu). 

3 Un mode expérimental assez simple, deux mesures d'homogé- 
ncisation suffisant, à la précision près, à obtenir les éléments du 
calcul. 


Il. — Æcpériences sur des cristaux uniques. 


Continuant, en collaboration avec M. II. Weiss, les recherches 
commencées par lui (2}, nous avons essayé, d'une part de mesurer 
sur des couples métalliques la diffusion à l'état solide en se mettant 
à l'abri des perturbations dues à la croissance inévitable de cris- 
taux orientés au hasard pendant le recuit, et d'autre part de mettre 
le phénomène en évidence sur des couples non métalliques, cristaux 
isomorphes juxtaposés, par exemple. 

Dans la première voie les essais ont porté sur les couples Cu-Sb 
et Ag-Sb. 

De gros cristaux provenant de régule d'antimoine, recouverts 
d'une épaisse couche de cuivre par électrolyse très longue sous 
faible densité de courant ont été recuits dans un tube scellé en 


4° À. Ponravix, Revue générale des sciences, t. 34, p. 700. 
2) Thèse, p. 183-140. 
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verre, dans uu vide de l'ordre de 0,001 de Iig. Sous l'influence 
du vide il s'est dégagé une quantité notable d'électrolyte occlus 
dans. la couche de Cu: l'échantillon a été nettoyé puis remis dans 
un tube sans constater de nouveau dégagement sous l'influence du 
vide puis de la chaleur. Après un recuit de 5 h. au four électrique 
à 4N0° C. on voit par section, polissage et examen microscopique 
de l'échantillon une pénétration très nette : très régulière perpen- 
diculairement aux plans de clivage; moins régulière, mais d'une 
épaisseur environ double parallèlement aux plans de clivage. 

Il est intéressant de rapprocher ce point de celui signalé à propos 
des contacts l'orcés Cu-Sb (1): le martelage intense avait pour 
effet de diminuer la pénétration pour Cu-Sb; l'explication proposée 
admettait que le martelage tend à cliver les cristaux et à les orien- 
ter à plat sur la base du cylindre, ce qui revient à dire que la 
direction de pénétration sera perpendiculaire aux plans de clivaire ; 
or nous venons de montrer que cette orientation diminue nette- 
ment la vitesse de pénétration. 

Des expériences analogues avec Ag-Sb recuit 2 h. à 459 n'ont 
pas donné de résultats nets. Le contact semble ne° pas avoir eu 
lieu en beaucoup de points. La pénétration est très visible sur 
d'autres muis il est diflicile de dire si elle est plus grande parallè- 
ment ou perpendiculairement aux plans de clivage: l'argent déposé 
électrolytiquement à une tendance à se disposer en aigrettes et la 
pénétration doit être fonction des directions dans Ag et dans Sb. 

Les essais sur des sels métalliques isomorphes ont portés sur les 
couples CIAg-CINa et CIO'K-MnO'K. Les échantillons étaient for- 
més par recouvrement de cristaux d'un des sels (CIAg-CIO'“K) 
dans la solution saturée de l'autre sel (CINa-MnO'K;. Les résul- 
tats ont été positifs mais le nombre de facteurs perturbants est 
grand. En premier lieu se placent l'eau retenue pendant la cristal- 
lisation et les gaz occlus qu'un vide poussé et prolongé n'éliminent 
peut-être pas complètement. 

En particulier les cristaux de CIO‘K' qui sont restés assez long- 
temps(o et 7 jours) dans la solution saturée de MnO'K et CIO“K pré- 
sentent à l’intérieur une zoue rouge clair beaucoup plus visible que 
dans ceux ayant séjourné moins longtemps. Ces zones sont plus 
larges pour les échantillons recuits ‘jusqu'à 1 mois à 160 et 220° C; 
que pour les témoins: mais un examen attentif révèle qu'il existe 
souvent, au voisinage des surfaces de pénétration de petites cavités 
qui ont pu contenir pendant longtemps du liquide. D'autres sur- 
laces de contact ne présentent aucune trace de pénétration, ce qui 
peut être dû à l'absence de liquide (ou vapeur), ou aussi à la pré- 
sence d'une couche protectrice d'un oxyde de manganèse. 

Plusieurs fois des cristaux out éclaté au chauflage, se pulvérisant 
complètement, ce qui peut être attribué à une différence des coefti- 
cients de dilatation. ou à la présence d'eau retenue au sein du 
cristal. ou aussi à uue cristallisation interne. 

Pour le couple ClAg-CINa il n'est possible d'affirmer, en toute 


(1) Weiss, Thése, p. 109 et 109. 
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rigueur, qu'un point : il se passe un phénomène au contact. sans 
pouvoir préciser si la pénétration a lieu ou non. Après des recuits 
de l’ordre de 10 jours à 45° C les bords des cristaux sont parfaite- 
ment en contact, sans solution de continuité, la ligne de sépara- 
tion est légèrement estompée (à peu près conuue sur les témoins 
non recuits) mais il s'est formé une zone complètement opaque, 
blanche par réllexion, dont la nature n’est pas encore élucidée. 

Si donc la diffusion au sein de sels métalliques solides.ne semble 
pas douteuse, son étude se présente délicate et entravée par l'ac- 
tion de nombreux facteurs, pas encore tous bien définis. 

Pour des raisons d'ordre matériel ces expériences ont dù être 
momentanément interrompues, il nous a paru cependant utile de 
signaler les difficultés que nous avons rencontrées. 


N° 83. — Sur les lois de combustion des poudres colloïdales 
(note préliminaire); par M. Henri MURAOUR. 


(17.3.1926.) 


En vue de soumettre à une nouvelle étude les lois de combustion 
des ‘poudres colloïdales nous avons fait exécuter une série d'essais 
dans une bontbe type Krupp. Dans cette bombe d'un grand volume 
(31,45), la pression est mesurée par l'intermédiaire d'un ressort pris- 
métique en acier; la flexion de l'extrémité du ressort, au maximum 
1 mm. 1/2, est amplifiée et enregistrée par une méthode optique. 

Nous avons opéré sur des poudres à la nitroglycérine du type 
sans dissolvant, qui possèdent sur les poudres à la nitrocullulose 
le grand avantage d'être homogènes (1). 

En vue de vérifier si les mêmes lois de combustion ‘sont-appli- 
cables à des poudres ayant des températures de combustion très 
ditférentes, nous avons opéré avec trois échantillons, ayant respec- 
tivement comme composition : 


Echantillon #1. — Poudre à haute température d’explosion : 
0/0 
Nitrocellulose soluble....,......... PT TLE .. 50 
Nitroglycérine .. ... Re Are le de CM sors.  DÙ 
Aniline en sus......,................ este CE | 


G 


Echantillon 82, — Poudre à température d'explosion normale : 


0,0 
Nitrocellulose (11,5 0 0 d'azote environ)... 67,9 
Nitroglycérine sen oups eee 25,9 
Centralite (2) ane san unter 5,0 


[ Comnie nous l'avons antérieurement montré le centre d'un brin 
de poudre à la nitrocellulose brûle plus lentement que la sarfare par. 
tiellement dégélatinisée par les trempages. Le phénomène est parlicu- 
liérement accentué pour les poudres épaisses voir nolamiment Mémo- 
rial de l'Artilierie Francaise, 1925, note, page 160 et graphique page 474, 

2} La centralite est la diéthyldiphénylurée srimétrique. 
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Echantillon 83. — Poudre à base température d'explosion : 


0:0 
Nitrocellulose (11,5 0/0 d'azote environ) ....... 60 
Nitroglycérine.....,......... nest eme VO 


Centralite (1)..............,..........,......, 18 


Le détail des expériences exécutées sera ultérieurement publié : 
nous nous proposons simplement aujourd'hui de résumer les con- 
clusions tirées de ces expériences. 

Un point important doit tout d'abord être noté : les lois de éom- 
bustion ont été trouvées identiques pour tous les échantillons mis en 
expérience, ces lois sont donc indépendantes de la température 
d'explosion de la poudre. Les résultats des expériences sont en 
parfait accord avec les considérations théoriques suivantes : 

Prenons le cas d'une poudre homogène, brûlant par couches 
parallèles (2; et dont la surlace d'émission reste constante pendant 
toute la durée de la combustion. Admettons en outre, dans une 
première approximation, que le volume des gaz dégagés à la fin de 
la combustion est égal au volume de la poudre avant combustion, 
ce qui signifie que le volume libre de la bombe qui est égal à : 

Volume de la bombe — Covolume des gaz dégagés + volume de 
la poudre non brülée, reste constant pendant toute la durée de la 
combustion. Admettons enfin que la poudre brûle au moment où 
sa surface est portée à sa température de décomposition par le 
choc des molécules déjà dégagées (3). 

Désignons par V! le volume libre de la bombe dans une première 
expérience et supposons que dans un millième de seconde le choc 
de 100 molécules gazeuses déjà dégagées puisse mettre en liberté 
10 nouvelles molécules gazeuses. Traçons pour cette expérience 
la courbe nous donnant le développement de la pression en fonction 
du temps cette courbe sera une courbe logarithmique et la raison 
de la progression sera égale à la puissance 0,1 de # c'est-à-dire à 
1,1052 (e étant la base des logarithmes népériens). 

Supposons maintenant le volume libre de la bombe réduit de 


ee . Vi N re 
moitié, égal à, le nombre de chocs de molécules dans l'unité de 


temps sera doublé et en un millième de seconde les 100 molécules 
gazeuses mettront en liberté 20 nouvelles molé cuies. La courbe 
pression-temps sera encore ici logarithmique, mais la raison de la 
progression sera égale à la puissance 0,2 de & c'est-à-dire à 1,2211. 

Remarquons que dans le second cas le volume libre ctant réduit 
de moitié, la pression finale dans la bombe sera doublée. 


: Voir la note 2 de la page N10, 

à La combustion par couches parallèles des poudres colloïdales a 
été autrefois démontrée dans une étude magistrale par M. Vieille. 

‘3, Nous désignons par température d'explosion la température des 
gaz dégagés, environ 230° pour la poudre normale du type sans dis- 
solvant, par température de décomposition, la température à laquelle 
la poudre se décompose lorsqu'elle est chauffée très rapidement. Nous 
montrerons que pour les poudres du type sans dissolvant cette termpé- 
rature parait voisine de 20e. 
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Nous allons maintenant supposer que tout eu maintenant inva- 
riable le volume V1 nous doublons, pour un même poids de poudre 
la surface d'émission (pratiquement nous réduirons de moitié 
l'épaisseur des brins). 

En un millième de seconde les 100 molécules gazeuses mettront 
en liberté, comme dans fa seconde expérience, ?0 nouvelles molé- 
cules et la raison de la progréssion sera encore égale à s"?-= 1,2213. 

La pression maximum ne sera naturellement pas moditiée. 

Nous avons admis, dans une première approximation, que le 
covolume des gaz dégagés élail égal au volume de la poudre avant 
combustion, en réalité, il n'en est pas ainsi et le covolume des waz 
est toujours supérieur au volume de la poudre, il en résulte que 
pendant la combustion le volume libre de la bombe diminue léyè- 
rement. Ce fait entraine, en dehors de la surélévation de la pres- 
sion finale, une augmentation progressive de Ja raison de la pro- 
gression pendant la combustion, mais l'expérience montre que, 
entre 500 kg et une pression inférieure d'enciron 200 &g à la jires- 
sion macinum ili on peut, sans erreur sensible, substituer à la 
courbe ecpérimentale une courbe lograrithmique théorique, la raison 
moyenne de la progression élant prise égale à la raison moyenne de 
la courbe erpértmentale entre les deux points considérés. 

Si, pour une poudre et une densité de chargements données, nous 
connaissous la pression maximum et la raison de la progression 
il nous est donc facile de calculer la raison des courbes pressions- 
temps pour différentes valeurs de Pmax. Supposons par exemple, 
que dans une première expérience la pression maximum soit de 
1500 kg., la raison de la progression ctant égal à 1,1052 et que 
nous voulions calculer la raison de la progression pour Pmax. 
3.000 kg. 

1,1052 étant égal à la puissance 0,1 de s, etle rapport des pressions 
3000 
1500 

La raison de la progression pour P niax. 3000 sera égal à la 
puissance 0,2 de « soit à : 


max. étant de 


2,7183"2:— 1,221: 


Sien maintenant constante la densité de chargement nous opérons 
avec une poudre d'épaisseur moitié moindre (surface d'émission 
doublée) la pression maximum restera égale à 1500 kg. mais la rai- 
son de la progression sera, comme dans la scconde expérience, 
égale à : 

entr = 1,224 

Voici quelques chiffres expérimentaux qui tuontrent que ces con- 

clusions sont vérifiées par l'expérience : 


(4) À la fin de la combustion, la pondre perdant sa forme tubulaire 
ne brûle plus à la surface d'émission constante, ce qui entraine une 
déformation de la courbe. Au début de la combustion on constüte une 
perlurbation sur laquelle nous aurons l'occasion de revenir. 


sa MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 
Expériences exécutées avec la poudre n° 31 
à haute température d'explosion. 
Exp. À à 4 —0,1159. — Pression wax. — 141% kg., raison de la 


progression entre 91X kg. et 1125 kg. : 
— 1,1660 


Exp. B à 4 — 0,2029. — Pression max. == 27XX kg., raison de la 
progression entre 599 kg et 2562 kg. : 


— 1,3370 


A partir de l'expérience A on calcule pour l'expérience à A = 0,2029. 
une raison théorique de : 1,3143. 

La pression calculée à partir de la raison théorique serait à 
2,562 kg. supérieure de 6x kg. soit de 2,65 0,0 à la pression obser- 
vée. 

Lrpériences exécutées avec la poudre n° 32 
à température d'erplosion normale. 


Exp. À à 4=0.1159. — Pression max. = 1251 kg., raison de la 
progression entre 914 kg et 1073 kg. : 
= 1.06:32 

Exp. B à 4 —0.2029. — Pression max. — 2119 kg., raison de la 


progression entre 205 kg. et 2238 kg. : 
= 1,815 
A partir de l'expérience À on calculé pour l'expérience à A —0,2024 
une raison théorique de : 1,1274. 


La press;on calculée à partir de la raison théorique serait à 
2,233 kg. inférieure de 94 kg., soit de 4,20 0 à la pression observée. 


Expériences eréculées avec la poudre n° #5 
à basse température d'explosion. 


Exp. À à 4—0,1159. — Pression max. = 101 kg., raison de la 
progression entre 478 et 821 kr. : 


= 1,029 


Exp. B à 4 = 0,2029, — Pression max. — 1990 kg., raison de la 
progression entre 0! et 1580 kr. : 


— 1,401 
A parür de l'expérience À on caleule pour l'expérience à 4 =5,2629 


une raison théorique de : 10574, 
La pression calculée à partir de cette raison théorique serait à 
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1,580 kg. inférieure de 50 kg. soit 3.16 0/0 à la pression observée. 

Des considérations exposées ci-dessus on peut tirer une impor- 
tante conclusion : Désignons par q la raison de la progression, par 
: la base des logarithmes népériens et écrivons log qg log : *“ e, 
De la théorie exposée il résulte que : 

1° Le quotient de la pression maximum par e doit être, pour une 
même poudre, une constante (K;) indépendante de la densité de 
chargement; 

2* Le quotient de K; par l'épaisseur de la poudre doit être une 
constante indépendante de l'épaisseur des brins et de la densité de 
chargement et caractéristique de la composition chimique de la 
poudre. 

Nous verrons que ces conclusions sont vérifiées par l'expérience. 


Variation de l'aire de la courbe pression-temps. 


Considérons maintenant non plus le quotient de la progression 
mais l'aire totale de la courbe pression-temps, cette aire peut tre 
considérée comme proportionnelle à la quantité d'énergie cédée par 
-<mq. à la poudre pour la décomposer Nous voyons immédiatement : 

1° Que l'aire totale doit rester constante pour une mème poudre 
tirée à différentes densités de chargement. En effet l'épaisseur 
. de la poudre restant constante, la quantité d'énergie à fournir par 
cinq. doit rester constante ; 

2 Que l'aire totale doit être inversement proportionnelle à l'épais- 
seur de la poudre. 

Ces conclusions sont vérifiées par l'expérience (1), celles sont 
d'ailleurs une conséquence de la loi de combustion formulée plus 
haut — si en effet nous reprenons les deux exemples théoriques 
déjà utilisés : 


ai Pression max. 1500 kg. .........,. qg = A, 102 
bi Pression max. 3000 ka. ..........,  g 2= 1,221 


le calcul montre qu'à 3,000 kg. l'aire de la courbe ayant pour rai- 
son 1.2214 est égal à l'aire à 1,500 kg. de la courbe ayant pour 
raison 1,1052, 11 montre de plus que pour une même pression 
l'aire de la courbe b est moitit de l'aire de la courbe a. 

Il est intéressant de rechercher comment varie l'aire de la courbe 
pression-temps quand, au lieu d'opérer avec des poudres de com- 
position constante à différentes densités de chargement et sous 
différentes épaisseurs, on opère à densité de chargement et épais- 
seur constante mais avec des poudres dont la composition varie, 
la modification de composition pouvant avoir pour effet soit d'éle- 
ver la température d'explosion (teneur plus élevée en nitroglvet- 


if Avec une légère perturbation au début de la combustion, pertur- 
bation ayant probablement, au moins en partie, son origine dans le 
fait qu'à basse pression l'apport de ehaleur par rayonnement n'est 
plus. comme nous le verrons, négliseable vis-à-vis de l'apport de cha 
leur par convection. 


846 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


rine, diminution du taux de centralite), soit, au contraire, de l'abais- 
ser (teneur plus faible en nitroglycérine ou augmentation du taux 
de centralite;. Dans une première approximation nous admettrons 
que la variation de composition ne modifie ni la température à 
laquelle la poudre se décompose, ni sa chaleur spécifique. Nous 
admettrons de plus que le nombre de calories cédées par les gaz 
chauds à une paroi froide est proportionnel au nombre de calories 
contenues dans les gaz, c'est-à-dire proportionnel au nombre de 
calories Q dégagées par la décomposition de 1 kg. de poudre. 

Dans ces condilions l'aire de la courbe pression-temps devrait ttre, 
toutes choses égales d'ailleurs, inversement proportionnelle à 4. 
Nous verrons que cette conclusion théorique n'est vérifiée qu'ap- 
proximativement par l'expérience. Pour les poudres à forte teneur 
en nitroglyctrine et ne contenant pas de centralite l'aire expéri- 
mentale est très nettement inféricure à l'aire calculée, ce qui 
semble indiquer que la température à laquelle ces poudres se 
décomposent est très nettement inférieure à la température de 
décomposition des poudres normales à la centralite. Au contraire 
pour les poudres à très forte tencur en centralite l'aire expérimen- 
tale est supérieure à l'aire calculée, ce qui conduirait à adopter 
pour ces poudres une température de décomposition un peu plus 
élevée. 

Dans de prochaines Notes nous donnerons le détail des expé- 
riences qui véritient les conclusions que nous venons de formuler. 


N° 84. — Influence de la température sur la vivacité 
de combustion des poudres; par M. Henri MURAOUR. 


(80.4.1926). 


On sait que le tir avec une poudre préalablement chauffe 
entraine dans les armes des surpressions qui peuvent être très 
élevées. 1l est bien évident qu'il ne peut s’agir ici d'une suréltva- 
tion réelle de la pression par apport de calories. Le nombre des 
calories apportées par l'échauffement préalable de la poudre est en 
effet négligeable vis-à-vis du nombre des calories dégagées par la 
décomposition explosive. Si nous prenons pour chaleur spécifique 
de la poudre la valeur 0,333 et si nous supposons que la tempéra- 
ture d'un kilogramme de poudre est élevée de 30°, l'apport de cha- 
leur sera de 10 calories. Or, la décomposition d'un kg. de poudre 
du type normal sans dissolvant dégage environ 350 calories; l'ap- 
port de chaleur dû à l'échauffement préalable de la poudre n'est 
donc que de 1,3 0/0. Les surpressions observées ont donc une 
autre origine, elles sont dues à ce que l'échauffement préalable 
d'une poudre augmente considérablement sa vivacité de combus- 
tion. Cette augmentation de vivacité entraine, si le projectile ne se 
déplace pas assez rapidement, des surpressions qui peuvent deve- 
nir très élevées. Si au lieu d'opérer dans une arme on opère dans 
une bombe de volume invariable, l'échauflement de la poudre ne 
produit qu'une augmentation de vivacité sans augmentation notable 
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de la pression finale (1). Quel est le mécanisme de cette augmen- 
tation de vivacité? On la compare d'ordinaire à l'action accé- 
lératrice de la température sur une vitesse de réaction, cette 
comparaison nous paraît assez peu justifiée. Dans la combustion 
d'une poudre, aussi bien d'ailleurs que dans la combustion d'un 
mélange gazeux explosif, la vitesse de combustion dépend beau- 
coup moins de la vitesse de réaction des molécules entre elles que 
de la vitesse avec laquelle les calories se transmettent de la couche 
en réaction à la couche non encore portée à sa température de 
décomposition ou de réaction. Dans le cas d'un mélange gazeux 
explosif, la transmission de la chaleur se fait par convection et 
rayonnement. Au moment où dans la couche en réaction la com- 
bustion est assez rapide pour que la couche voisine soit portée 
par compression adiabatique à sa température de réaction, à ce 
moment s'établit le régime détonant. Dans le cas d'une poudre la 
couche superficielle est portée à sa température de décomposition 
par le choc des molécules des gaz déjà dégagés. Pour une compo- 
sition et une température données des gaz et si nous négligeons 
l'apport de chaleur par rayonnement, la quantité de chaleur cédte 
à la poudre n'est fonction que du nombre des chocs des molécules, 
c'est-à-dire de la pression. On voit, entre parenthèses, qu'on ne 
peut parler ici réellement d'une vitesse de réaction accélérée par 
la pression car le phénomène est tout à fait différent de celui d'une 
réaction entre gaz accélérée sous pression par suite d'un rappro- 
chement des molécules (2). On comprend facilement, dans ces 
conditions, l'influence considérable d'une élévation de température 
de la poudre sur la vivacité de combustion. 

Admettons en effet, dans une première approximation, que la 
température de décomposition de la poudre soit de 254, si, 
avant d'introduire la poudre dans la bombe, nous la chaultons 
à 125° nous lui fournissons sensiblement la moitié des calories 
nécessaires pour la porter à sa température de décomposition. Les 
gaz n'auront donc plus à apporter que la moitié de l'énergie qu'ils 
avaient à fournir à la poudre froide. Pour une poudre chautlte à 
25° les gaz n'ont à fournir que les 9/10 des calories (31. 

On peut faire à cette théorie l'objection suivante : Si l'on cherche 
à déterminer la température de décomposition d’une poudre en la 


{l. En réalité on constate toujours une légère surélévation de a 
pression due au fait que, la poudre brülaut plus rapidement, la perte 
par les parois de la bombe est plus faible. 

‘2, F1 nous parait tout à fait certain, par exemple, que, si la pondre 
brüûlait sous haute pression mais dans un courant de gaz inerte froid 
entraînant les gaz dégagés, la combustion ne s'elfectuerait pas plus 
rapidement qu'à la pression ordinaire. 

‘3; Cette théorie explique facilement pourquoi les différents types de 
poudres ne sont pas tous également sensibles à l'influence de la tem- 
pérature. Un même échaulfement doit en effet avoir moins d'action 
sur une poudre qui se décompose à haute température que sur une 
poudre dont la température de décomposition est peu élevée. Ainsi 
l'Atumonpulver {mélange de nitrate d'ammoniaque et de charbon, qui 
se décompose à température plus élevée que les poudres à la nitrocel- 
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chauffant lentement, on constate que cette température de décom- 
position varie suivant les conditions de l'expérience, elle est 
d'autant plus basse que le chauffage est effectué plus lentement. 
La température de décomposition d'une poudre semble donc une 
donnée assez mal définie. Cette objection ne nous semble pas 
devoir être retenue. Le fait que la température de décamposition 
d'une poudre s'abaisse lorsque le chauffage est lent nous paraît 
devoir étre attribué à l'action catalysante des produits de la 
décomposition (NO se transformant en NO. Il ne prouve nulle- 
ment que dans le cas d'un chauffage extrêmement rapide, cas de ia 
combustion à la bombe, la température de décomposition n'est 
pas une caractéristique bien définie. Le fait que les poudres à la 
nitrocellulose et à la nitroglycérine commencent à se décomposer 
à des températures bien inférieures à leur température réelle de 
combustion ne nous parait pas non plus une objection contre la 
théorie formulée. Cette décomposition à basse température est 
tout à fait différente de la combustion à la bombe, elle donne nais- 
sance non seulement à des produits gazeux dont la composition 
est différente de ceux formés en vase clos, mais aussi À un résidu 
solide considérable, pauvre en azote, résidu que l'on ne retrouve 
pas dans la combustion à la bombe où la poudre est entièrement 
gazéifiée. 

Un procédé pour déterminer à quelle température est décom- 
pose une poudre chauflée rapidement consisterait à introduire 
un fragment de celle-ci dans un cylindre rempli d'un gaz inerte 
et muni d'un piston mobile. En échauffant le gaz par com- 
pression adiabatique on rechercherait, dans une série d'essais, à 
quelle température le gaz doit être porté pour que la poudre 
s'enflamme. Le procédé a été utilisé avec succès pour déterminer 
la température d'inflammation des mélanges gazeux explosifs, 
{Voir par exemple : Cassel Ann. d. Physik. (11, t 51, p. 685; 1916:, 
il parait utilisable pour la détermination de la température de 
décomposition des poudres. 

Nous avions en 1919 entrepris au Laboratoire central des 
Poudres une série d'essais eu vue de déterminer, par une méthode 
différente, cette température de décomposition. Le mode expéri- 
mental choisi, qui suppose, il est vrai, exacte la théorie formulée 
plus haut, présente l'avantage de donner en même temps des 
renseignements intéressants sur la modification de la vivacité de 
combustion des poudres sous l'influence des variations de tempé- 


lulose, est moins sensible que celles-ci à l'action des variations de 
température. La théorie permet aussi de comprendre l'influence retar- 
datrice considérable qu'exerce l'humidité sur la vivacité de combus- 
üop. Vu sa chaleur spécifique élevée l'eau augmente en etlet beau- 
coup par sa présence le nombre des calories à fournir à la poudre 
pour la porter à sa température de décomposition. I faut cependaut 
noter que le phénomène est iei assez éomplexe car, tout au moins 
dans les poudres à la nitroglvcérine, l'eau ne parait pas répartie uni- 
formément dans la masse, mais exister dans la poudre sous forme de 
fines wouttelettes distinetes. Aux endroits privés de gouttelettes, la 
combustion peut s'effectuer normalement. 
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rature. La méthode consiste à effectuer avec une même poudre 
deux essais à la bombe, l'un à la température ordinaire, l'autre à 
haute température. La bombe étant munie d'un système d'enregis- 
trement de la pression en fonction du temps (bombe type Vieille) 
on déduit des tracés l'augmentation de vivacité due à l'élévation 
de la température. 11 est alors facile de calculer la température à 
laquelle il faudrait porter la poudre pour obtenir uue décom- 
position instantanée, c'est-à-dire la température de décomposi- 
tion. Le calcul s'effectuera en prenant pour base le raisonnement 
suivant : 

Considérons l'aire de la courbe pression-temps, cette aire est 
proportionnelle à l'énergie cédée à 1 cm? de la surface de la poudre 
pour la porter à sa température de décomposition; si la tempéra- 
ture de décomposition de notre poudre est de 250 et que la poudre 
soit chauffée préalablement à 125° les gaz n'auront plus à fournir 
que la moitié des calories, l'aire de la courbe pression-temps sera 
réduite de moitit, sans que la pression maxima soit sensiblement 
modifiée. L'effet sera le méme que si nous avions réduit de moitié 
d'épaisseur de la poudre, c'est-à-dire doublé la surface d'émission en 
conservant la méme densité de chargement. Si pour la poudre nou 
chauffée la raison de la progression est de 1,1052 soit «1! elle sera 
de 1,2214, soit «2? pour la poudre chauffée à 12%°. Inversement si en 
chauffant une poudre à 125° nous constatons que la raison de la 
progression passe de s"! à s#*, ce qui correspond à une réduction 
de l'aire à la moitié de sa valeur, nous en déduirons que la tem- 
pérature à laquelle il faut porter la poudre pour la décomposer 
est de 20°. Les essais que nous avions entrepris en 1919 dans cette 
voie ont été interrompus par notre départ pour la Commission 
Interalliée de Contrôle en Allemagne. Nous croyons cependant inté- 
ressant de publier quelques résultats. 


On trouvera annexées à cette note (graphique l;les courbes pres- 
sion-temps obtenues en brûlant dans une bombe de 150 eme. une 
poudre à la nitroglrctrine du type sans dissolvant. 


La courbe A est celle de l'expérience exécutée à la température 
ordinaire, la courbe B celle de l'expérience exécutte à 110°. Pour 
éviter les erreurs que pourrait entrainer une modification de com- 
position de la poudre chauffée, on opérait de la façon suivante : 
deux échantillons de 30 gr. étaient chauflés pendant 2 heures à 110», 
l'un de ces échantillons était introduit rapidement dans la bombe, 
chauffée elle-même à 110° dans une étuve. La bombe était ensuite 
fermée rapidement avec le bouchon portant le crusher enregistreur 
de pression (bouchon non chauffé). Il ne s'écoulait pas plus de 
3 minutes cntre le moment où la bombe était retirée de l'étuve et 
le moment de. l'inflammation. L'autre échantillon était, après 
refroidissement, enflammé dans la bombe de 150 cmc. à la tempt- 
rature ordinaire. 


On a fait figurer sur le graphique les courbes pression-temps 
calculées soit en partant de la table de tarage statique des crushers 
{table M), soit en partant de la table dite piston libre Sevran, 
établie par M. l'ingénieur Burlot (voir Aémorial des Poudres, 
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t. 20, 3° fasc.). Ce sont les pressions indiquées par cette table que 
nous utiliserons pour le caleul (1). 

Pour l'expérience exécutée à la température ordinaire, la raison 
de la progression entre 1055 kg. et 2334 kg. est égal à 1,110. 

L'exposant de : est donc égal à 0,10199. 

Pour l'expérience exécutée à 110° la raison de la progression 
entre 1055 kg. et 2231 kg. est égal à 1,191. 

L'exposant de : est donc égal à 0,1743. 

Prenons 15° comme température de la poudre non chauflte. Pour 
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Fig. 1. 


la poudre chauflée à 110° l'élévation de température est de 
110— 15—9:%>%. En élevant la température de 95°, l'exposant de & à 
été multiplié par 1,6%, c'est-à-dire que l'aire totale de la courbe 
pression-temps a été multipliée par = 

En représentant par 100 l'aire de la courbe pression-temps obte- 
nue avec la poudre enflammée à la température ordinaire, l'aire de 
la courbe obtenue avec la poudre chauffée à 110° est de 59,70. soit 
une réduction de 40,30 0,0. Pour réduire à 0 l'aire de la courbe, ce 
qui correspondrait à la décomposition instantanée de la poudre 
sur toute son épaisseur, l'élévation de température nécessaire 
scrait de : nes 
; 0 40.80 7 

tj Les pressions indiquées par la table piston libre Sevran sont. 
jusqu'à 2.500 kg., en accord satisfaisant avec les pressions enregistrée» 
par la méthode Krupp-Schmitz (flexion d'un ressort d'acier et agran- 
dissement par une méthode optique:; au-dessus de 8.X0 kg. les pres- 
sions indiquées par la table piston libre sont certainement inférieures 
aux pressions réelles (voir Mémorial de l'Artillerie francaise 1925. 
pages 236 et 2371. 
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La température de décomposition de la poudre serait donc, si la 
théorie formulée est exacte, de 236 +-15— 251°. 

Des essais eflectués avec des poudres à la nitrocellulose ont 
montré que ces poudres sont nettement moins sensibles aux varia- 
tions de température que les poudres à la nitroglycérine. Les 
variations de vivacité observées conduiruient à adopter pour ce 
type de poudre une température de décomposition voisine de ‘40°. 
Il faut cependant noter que l'expérimentation avec les poudres à la 
nitrocellulose est assez délicate car, par suite de la présence du 
dissolvant résiduel et malgré les précautions prises, ou n'est 
jamais absolument certain d'opérer sur deux échantillons complè- 
tement identiques. 

Si nous considérons comme exacte la théorie formulée nous 
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Fig. 2. 


pouvons tracer deux courbes (graphique 2?) qui nous donneront la 
variation de vivacité (variation de l’exposant de :) en fonction de 
la variation de la température de la poudre. La courbe À corres- 
pondrait à une température de décomposition de 250 (cas des 
poudres à la nitroglycérine du type sans dissolvant), la courbe B 
à une température de décomposition de 340° (cas des poudres à la 
nitrocellulose pure) (1). Ces courbes ne sont naturellement données 


{ty Des considérations théoriques sur lesquelles nous aurons l'occa- 
sion de revenir nous ont amené à cette conclusion que la température 
de décomposition des poudres à forte teneur en nitroglvcérine, sans 
centralite, devait être très notablement inférieure à celle des poudres 
du type normal sans dissolvant. La sensibilité aux variations de tein- 
pérature de ces poudres devrait donc être encore plus grande. Il x a 
là une conclusion qu'il serait intéressant de vérifier. 


#5 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


qu'à titre indicatif. car il faudrait, pour les déterminer exactement, 
un nombre d'expériences bien plus grand que celui qu'il nous a été 
possible d'exécuter. 

Signalons en terminant l'intérêt que présenterait la comparaison 
des résultats obtenus par la méthode indirecte que nous venons de 
décrire avec les résultats que donnerait la méthode directe de 
détermination des températures de décomposition par compression 
adiabatique, méthode que nous avons signalée plus haut. 


N° 85. — Action de l’:-picoline sur les iridohexachlorures 
alcalins. Etude des complexes irideux qui en résultent: 
par M. Marcel GUILLOT. 


12),4.1926.) 


L'action de la pyridine {1) sur les iridohexachlorures alcalins, en 
solution aqueuse, a été étudite en détail par M. Delépine, qui à 
montré qu'il se formait d'abord, en une minute à 100 ou en quel- 
ques heures à 10°, un complexe monopyridiné [IrPy CIM C2). Puis 
l'action se poursuit, et en une heure à 100, ou en 2 h. à 40°, on 
atteint les sels dipyridinés [Ir!'P$2CI)M (3) eis et trans, qui se for- 
ment avec un rendement théorique en présence de chlorhydrate de 
pyridine. Enfin en 90 h. à 10°, on aboutit au sel tripyridiue 
{itPysCE], et dans les eaux-mères de cristallisation de ce dernier, on 
trouve un produit amorphe qui semble correspondre à [IrPy:CEICL. 

Tous ces complexes prridinés sont très stables : on peut les isoler. 
aussitôt que leur réaction de formation est terminée, en Cvaporant 
rapidement à sec au bain-marie bouillant, sans précautions parti- 
culivres, pour chasser l'excès de pyridine. 

M. Deltpine m'avant proposé de faire une ctude parallèle, en 
employant, au lieu de la pyrridine, des bases homologues, j'ai 
d'abord examiné l'action de l':-picoline sur les iridohexachlorures. 
Les résultacs de cet examen font l'objet de ce travail. 

Etant donnée la grande analogie que présentent la pyridine et 
l':-picoline dans leurs réactions habituelles, ainsi que dans leurs 
propriétés physiques, on pouvait s'attendre à rencontrer, dans les 
deux cas, les mêmes types de sels complexes. et à voir varier seu- 
lement des détails de condition de formation et de vitesses de réac- 
tion.Or, il en est tout autrement, ce qui prouve que la présence d'un 
groupe méthyle en +, par rapport à l'azote, suflit à modifier profon- 
dément les propriétés globales de la pyridine dans ces complexes. 
En ellet, tandis qu'avec cette dernière base les réactions restent 
toujours d'une simplicité relative, en ce sens que la presque totalitt 


{{: Dans toutes les formules qui suivent Py = une molécule de pyrri. 
dine , et (Pic; —iune molécule d'x-picoline). 

2) M. Dercérixe, Bull. |4f, 1411, t. 9. p. 710. 

6h M. Derérixe, Ann. Chüm. [9], 1923, t. 49, p. tü. 
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des composés élaborés cristallisent bien, sont stables et peu enclins 
à se condenser, avec l'x-picoline, au contraire. les réaetions sem- 
blent'être souvent beaucoup moins simples, et n’aboutissent: par-. 
lois qu'à des produits résineux dont je n'ai pu pénétrer la constitu— 
tion. Si bien que les substances plus simples que j'ai isolées. et 
dont je vais exposer les propriétés, ne se {orient (exception faite 
de Irtxlic}Cl') que dans des conditions bien définies ct d’une 
manière ordinairement transitoire (|). 


ACTION DE L'x-PICOLINE SUR LES IRIDOHEXACGHLORURES ALCALINS. 


4 

Les essais effectués avec les sels de K, Na et NH ayant donné 
des résultats analogues, nous allons prendre pour type l’action sur 
le sel d'ammonium. 

En se plaçant dans les mêmes conditions de concentration réci- 
proque et de dilution qui avaient permis à M. Deltpine de préparer, 
avec la pyridine, [kMPy?2CIJ(NHYZ, on attcint d'emblée, avec la 
picoline, le dérivé trisubstitué [fr!{4PicitCl] (4 mol. d'a-picoline 
libre, en présence de 2 mol. de eldorhydrate de picoline, pour une 
molécule de IrCI(NH'}t en sol. dans 20 p. d'eau), En un quart 
d'heure à 109° cette réaction est réaliste. En une heure environ, elle 
est quantitative. Si on insiste, le tripicoliné reste inaltéré. 

On pourrait donc croire que la réaction avec la picoline est sim- 
plement beaucoup plus rapide. puisque ce qui exigeait 50 heures 
avec la pyridine n'en demande plus ici qu'une seule. On est donc 
amené à essayer de réaliser la réaction à une température plus 
basse, afin de la ralentir. Mais les résultats obtenus alors (à 40° en 
$ à 20 heures. ou à 15-20" en quelques jours) n'ont plus rien de com- 
parable avec ceux qu'on avait à 100: on voit en effet se former 
exclusivement des substances résinoïdes. sans qu'il apparaisse de 
précipités cristallins. Et par évaporatiou à sec, rapide, au bain- 
marie, suivie d'épuisement par différents solvants, on ne parvient à 
extraire, eu dehors de l'iridohexachlorure non attaqué, qu'une strie 
de résines : 1°) ppté vert olive À amorphe, insoluble dans la plu- 
part des solvants, %) une résine B transparente. dure, brun doré, 
soluble seulement dans le chloroforme, 3°) une autre résine C, de 
ruéme aspect, mais soluble seulement dans la pyridine, 4°) des 
résines solubles dans l’eau en (très petites quantités). En faisant 
varier la temptrature, la quantité de picoline présente, la durée de 
réaction. et la dilution. on ne parvient qu'à modilier les proportions 
relatives. de À, B et C, mais on n'obtient rien d'autre en quantité 
appréciable, Et n'ayant pu réussir ni à en dériyer d'autres-produits 
qui. fussent cristallists, ni à tirer des conclusions utiles des résul-- 
tats d'analyses, j'ai dû abandonner leur étude pour chercher, seule— 
ment.à empêcher leur lormation. 

Me limitant à.la réaction effectuée à 100°, j'ai pu constater qu'en 
ne la; prolongeant. que. quelques: minutes et évaporant ensuite, le 


{t) L'exposé détaillé de ces recherches figurera dans une prochaine 
‘Thèse de Doctorat d'Utriversité (Faculté dè Pharmacie de Paris). 
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plus rapidement possible. à 100°, on obtient, en même temps que 
[IrléaPic*Cl;], le trichlorure irideux aquodipicoliné flrlt{aPic)- 
H'OC11. Le rendement augmente si l'on n'emploie qu'un léger 
excès de picoline libre, en présence d'un grand excès de chlorhv- 
drate de picoline. Enfin l'évaporation à 100°, même rapide, ayant 
l'inconvénient de prolonger le contact de la picoline avec les pro- 
duits formés, on réussit à arrêter plus exactement la réaction au 
point désiré, quand. après les quelques minutes de chauffage à 100" 
nécessaires, on refroidit, pour évaporer ensuite à froid. dans le vide 
sulfurique. On peut alors extraire des eaux-mères de cristallisation 
du dipicolinoaquo, un sel soluble dans l’eau, cristallisé en très 
fines et longues aiguilles, associées en houppes duvetées jaune 
pâle. qu'il est difficile d'isoler à l’état de purett, mais qu'une 
méthode indirecte identifie avec le monopicolinopentachlorure d'am - 
monium [Iril{+Pic)CISJNH: 2. 

Enfin les résultats sont encore meilleurs si, au moment voulu, on 
arrête brusquement la réaction, en neutralisant exactement, par 
addition d'acide chlorhydrique, toute la picoline restée libre. On 
peut dès lors effectuer sans précautions spéciales l'évaporation à 
100°, puisqu'on n'a plus à craindre de destructions secondaires. Et 
on recueille, en même temps que [Ir!'{«Picj2H2OCT ] et [lr'li«Pic)C] 
(Nil:?, un beau sel double cubique brun marron, bien cristallist, 
qui semble répondre à la formule : 


2[RMICINHE), [Ir (a Pic)CI Je PicH)?, (:Pic ICI, 3NILCI,, 


: da à tin ns te PIC) 
ce qui peut s'écrire : [eu Cl) (Pie) ] Ne 

ên résumé l’ensemble de la réaction à {00° peut donc être décrit 
de la manière suivante : 

La solution limpide, vert-brun foncé de [Ir CI'}(NH"}, addition- 
ne d'un léger excès d'«-picoline, en présence de chlorhydrate de 
picoline, reste en apparence inaltérée pendant deux à trois minutes. 
Puis elle commence à passer lentement au brun-jaune, en même 
temps qu'un trouble apparaît, et qu'une pellicule irisée se forme à 
la surface. 

1°; Si on prolonge alors le chauffage, le trouble se condense en 
gouttelettes résineuses liquides, qui se rassemblent dans le fond du 
récipient en une huile visqueuse orangé foncé. Si on chauffe tou- 
jours, en même temps que le liquide surnagcant s'évapore, cette 
huile blanchit peu à peu et se transforme, soit en partie en [Ir!!f{xPic}? 
I2OCI], rose chair. s'il y a un excès de chlorhydrate de picoline 
dans la liqueur, soit uniquement en [Ir!{«Pic)iCl:], jaune serin, dans 
le cas contraire. Et l'attaque ne se poursuit pas plus loin. 

2 Mais si on arrête le chauffage dès l'apparition du trouble, ou 
mieux encore, si à ce moment on neutralise exactement la picoline 
restée libre, on évite la formation de la résine orange. Le liquide 
évaporé laisse cristalliser [Ir {Pic} H2OCF] d’abord, puis dans les 
eaux-mères apparaît [lr'l'{«Pic)CIS](NH'}? qui. en présence d'un 
excès de Irl'ICIS(NIT'R, et de chlorhyd. d'ammoniaque et de picoline, 
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À ne aPicil;: 

forme avec eux un sel double cubique (user papier) Aude 
É 
brun-marron. Enfin ces sels sont toujours mélés de cristaux de 
IrlCIS(NIIS n'ayant pas réagi. ainsi que d'iridohexachlorure de 
picolinium Ir!'IClf(xPicHS), en prismes mal formés, vert-mousse gri- 
sâtre. 
ÉTUDE DES PRINCIPAUX COMPLEXES ISOLÉS. 


1. Zridohexachlorure d'x-picolinium [Ir!!Cl6](xPicIIy", 


Ce sel se prépare facilement, par double décomposition entre des 
solutions de IrCISNa* et de chlorhydrate d'æpicoline. Il est plus 
soluble que le sel de sodium, mais, en présence de (aPic)HCI, sa 
solubilité diminue beaucoup, et il cristallise le premier, par reltroi- 
dissement, en prismes mal formés vert-gris. On le purilie par recris- 
tallisation dans l'eau. Toutefois, il est difficile de l'obtenir pur, car 
il retient facilement de l’ir!!'CISNa3 et à l'analyse on retrouve du sel 
de sodium. ‘ 

Description. — Cristaux transparents gris-vert foncé, quand ils 
ont quelques mm. de largeur. La poudre microcristalline est au 
contraire vert-mousse très clair. Ces cristaux ont un contour abso- 
lument indistinct quand ils se forment dans l'eau pure. En solution 
concentrée en chlorhydrate de picoline, la solubilité étant moindre, 
ils croissent plus régulièrement, et on obtient en quelques semaines 
de très petits cristaux bien formés d'aspect clinorhombique. 

Ils se dissolvent en vert-bouteille dans deux parties d’eau à 15. 
Ils sont insolubles dans l'alcool et les solvants organiques. 


IL. — /ridomono-xpicolinopentachlorures. 


Iridomono-:-picclinopentachlorure de picolinium {Ir!liaPic)CI"] 
iaPicH}. Préparation (11. — On commence par préparer une solu- 
tion concentrée neutre de chlorhydrate de picoline. Pour cela on 
mêle, dans un cristallisoir, les quantités thcoriques d'acide chlor- 
hydrique concentré et d'&-picoline pure. On ajoute quelques gouttes 
de picoline en excès (odeur) et on porte au B.-M. bouillant; on 
chauffe jusqu'à disparition d'odeur de picoline libre. 

Dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux on introduit alors : 


Irido dipicolino aquotrichlorure........... 3 gr. 
Solution concentrée neutre de («PicHCI... 10 ce. 
HCFR idee seen sea re ee 3 cc. 
Eau distillée............................., 10 ce 


On chauffe au bain d'huile jusqu'à légère ébullition, qu'on main- 
tient sans dépasser. En une demi-heure à trois quarts d'heure, la 
dissolution est presque complète, et le liquide est devenu rouge 


{1} Sur le mécanisme de cette préparation, voir plus loin aux pro- 
priétés de [lrl!{«Pie)H*OCF] : action de l'acide chlorhydrique en pré- 
sence de chlorhydrate de picoline. 
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orangé très foncé. On laisse refroidir, on décante dans un large 
cristallisoir et on porte dans le vide sulfurique. Il se forme 
d'abord en quelques heures de petits cristaux couleur chair de 
{Irlll{aPic}120CF]. On les sépare au bout de 24 h.,et le liquide 
filtré est de nouveau souruis au vide, pendant plusieurs jours. 
{lrl(aPic)Cl](sPicll? cristallise d'abord, en belles houppes mas- 
sives rouge-rubis par transparence, puis des cristaux vert-gris de 
IrCK{«PicH} apparaissent. On arrête quand la solution commence 
à se produire en masse par cristallisation de («Pic)HCI. On décante 
le liquide visqueux surnageant, presque décoloré, et on sépare les 
deux sortes de cristaux par leurs vilesses différentes de solubilité 
dans l'eau : l'iridohexachlorure se dissolvant très vite, et le mono- 
picolinopentachlorure lentement, bien que sa solubilité soit presque 
aussi grande. On verse donc quelques ce. d'eau, on jette sur une 
essoreuse, et on lave rapidement. [lr!!{4PiciCl} (aPic1{}? reste sensi- 
blement pur. On le purifi: délinitivement par une recristallisation 
dans l’eau pure (Rt : 50 0/0 de la théorie), 

Description. — Cristaux très biréfringents, d'aspect très variable : 
lamelles microscopiques en forme de fuseau, plates, régulières, si 
la cristallisation a été rapide. En masse, l'aspect cst alors celui 
d'une poudre ocre jaune terreux. Si la cristallisation a été lente. 
gros prismes rouge brun foncé, rouge rubis par transparence. 

Ils sont'très solubles dans l'eau, quoique lentement, et la colorent 
en rouge orangé. Insolubles dans l'alcool et les solvants orga- 
niques. 

Propriétés. — La solution aqueuse est stable même à {00. 
L'acide chlorhydrique l'attaque, surtout en présence de’ chlorhy- 
dratc de picoline, pour donner [Ir!'Cl5]1«Pic11)3. 

La solution donne par NO3Ag un précipité de [lr!l{2Pic)CFJAg? 
jaune pâle, amorphe, cailleboté, entièrement soluble à froid dans 
peu d'ammoniaque cn donnant une solution limpide jaune ciair. 
{Cet essai permet de déccler des traces de [Ir!!'ClliaPicH}# qui, 
dans les mêmes conditions, donne un résidu peu soluble vert sale 
de [Ir'CIS)[Ag(NH32F (1). 

La solution aqueuse, additionnée d'eau régale diluée, ne se colore 
pas immédiatement. Peu à peu, une coloration brune apparaît, qui 
s'accentue vers le violet-gris foncé (format. de [Ir!Y(aPic)Cl'](aPicH). 
Agité avec l'alcool amylique, le liquide lui communique une colu- 
ration violet franc intense. 


Analyses. — Trouvé : TI. Ir 0/0, 29,6: CI 0/0, 25,1: IT. Ir 0/0, 29,7; GI 0 0. 
27,9, — Calculé : Ir 0/0, 2,5; CI 0/0, 27,1 pour [Ir {aPie)CF}{xPicHt. 


Iridomono-x-picolinopentachlorures alcalins. — La double décom- 
position à partir du sel de picoline est très difficile à réaliser, car 
s'il est très soluble dans l'eau, il le devient très peu dans les solu- 
tions concentrées de chlorures alcalius. De sorte qu'en ajoutant à 
la solution aqueuse de sel de picoline une solution d'un de ces 
chlorures, puis laissant évaporer, on voit surtout recristalliser le 


(1) M. DELérixe, Ann. Chim. [9], 1917, &. 7, p. 886. 
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sel de picoline, accompagné de cristaux plus fins du sel alcalin. 
Ces cristaux sont en général longs et très minces. enchevêétrés, et 
leur purification ne serait possible qu'en opérant sur de grandes 
quantités, ce qui n'a pu être fait. 

D'autre part on ne peut préparer directement le sel alcalin par 
action de ICI sur [ir!'{«Pic)*1120C13] en présence du chlorure cor- 
respondant. La réaction marche en effet moins bien qu'avec le 
chlorhydrate de picoline. De plus, là encore, la réaction produisant 
un peu de ce dernier, il se forme du [Ir {:Pic)ClS](xPicH}?, qui 
eristallise en même temps que le sel alcalin. 

{ridomonopicolinopentachlorure d'argent: [Irl(aPiciCFjAg?. — 
Produit par action de l'azotate d'argent sur la solution aqueuse de 
sel de picoliue, il forme un précipité absolument amorphe, blan- 
châtre, insoluble dans l’eau, l'alcool et les solvants organiques, 
soluble dans l'ammoniaque. Il est difficile à sécher et donne alors 
une poudre ocre pâle. 


Analyse. — Trouvé: Ax 0/0, 81,91; Fr 0/0, 28.05, — Calculé : Ay 0/0, 
31,97; Ir 0/0, 28,03 pour [IrllliaPic;,Cl'IAg*. 


La dissolution dans l'ammoniaque est aussi facile que pour le 
dérivé pyridiné correspondant [lrlPyClF]Ag?. Mais alors que la 
solution ammoniacale de ce dernier abandonne, par perte lente de 
NIB à l'air, des aiguilles roses de sel d'argent ammonié [Irt'PyCF| 
[AgNIPIO (1), il ne se forme iei rien de semblable : on n'obtient 
dans les mêmes conditions que des produits amorphes mal définis 
{sans doute par attaque du complexe par NIB). 

Iridomono-»-picolinopenthachlorure de thallium [Ir{(4Pic)CEITE. 
— Ce sel se forme aussi facilement que celui d'argent, par action 
de l’acétate de thallium sur le sel de picoline. Il est également 
amorphe, insoluble dans les différents solvants, et coloré eu blanc 
jaunâtre. Il est très difficile de l'analyser. 


(aPicH)3 


mes Stars Ghana WC {aPie 
HI Complexe cubique [ur CE (al ic] (Nr, 


» 


Ce sel apparait dans les eaux-mères de préparation de [Ir'H{+Pic) 
1BOCE] dans le procédé indiqué plus haut. Il cristallise d'abord du 
{RtICITNH 5, H2O en cristaux plats, jaune verdâtre, fortement bi- 
réfringents; on filtre chaud, et dans le filtrat apparaissent lente- 
ment de beaux cristaux cubiques parfaitement isotropes. 

Ces cristaux isolés et séchés, se dissolvent facilement dans l'eau, 
mais la solution évaporée lentement au B.-M., ne restitue par les 
cubes initiaux : on obtient uniquement une cristallisation de 
HrCEJ(NI 5,120, puis d'aiguilles jaunes très fines et longues,’ 
enfin quelques cristaux de NICE Mais si à cet ensemble on ajoute 
un léger excès de solution (neutre) de chlorhydrate de picoline, on 
voit immédiatement, par évaporatiou, se reformer les cubes, 
exempts d'autres cristaux. Îl est donc probable qu'on se trouve en 
face d'un sel double, contenant du chlorhydrate de picoline, lequel 


di M. Derérixe, Bull [], ICT, € 9, p. 715. 
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est relativement volatil et dont le départ détruit l'édifice du sel 
double. 

Les aiguilles longues et fines, entrant dans la composition de ce 
scl double, ressemblent à celles qui avaient été entrevues dans les 
eaux-mères de formation du dérivé dipicolinoaquo, et qui n'avaient. 
pu être identifiées à cause de la difficulté de leur purification. Ces 
dernières donnaient les réactions de l'ion monopicoliné, et je sup- 
posais qu'elles représentaient Ir!!{aPiciCLF (NH*}2. Si cette hypothèse 
est exacte, et s'il y a bien identité entre ces deux produits, en 
aiguilles de ruême aspect, on doit pouvoir réaliser la synthèse du 
sel double cubique en mêlant des solutions de [Ir!!Cl5] (NH:}, de 
[Irlil{aPic)CI] («Picll}?, de NH“CI et de («Pic)HCI. C'est bien ce que 
l'expérience confirme. Par tâätonnements, on détermine le rapport 
nécessaire d'hexachlorure et de monopicoliné qui est de ? mol. du 
premier pour une du second. 

Préparation du sel double. — On dissout, dans un grand cristal- 
lisoir, 06,249 de [Ir!!CIS](NL14)3,1120 et 0,164 de [lr!flixPie,ClJ(xPicH ?, 
dans le moins possible d'eau bouillante. Quand la solution est 
complète, on ajoute un excès de solution saturée de chlorhydrate 
de picoline (20 gouttes environ), et on évapore rapidement au B.-M. 
bouillant, en tournant doucement le cristallisoir pour éviter une 
cristallisation locale. Quand le liquide devient sirupeux, on voit 
apparaître de petits cristaux bruns. On *:etire alors du leu, on 
refroidit rapidement, et on observe au microscope. On doit voir les 
cubes, sans autres cristaux. On essore rapidement. On constate 
que l'eau-mère ne fournit de nouveaux cubes que si on ajoute un 
peu de NH'CI. 

On obtient ainsi une poudre microcristalline brun-chocolat. Les 
cubes paraissent brun-noir dès qu'ils ont quelques dixièmes de 
noir d'épaisseur. Ils sont anhydres, très solubles dans l’eau, inso- 
lubles daus l'alcool et les solvants organiques. 

Constitution. — 1° Les conditions de formation montrent que le 
sel contient 2[Ir!'!ClS](NH'} pour {[Irll(«Pic)Cl]'aPicll}? avec, en 
plus, du («Pic)HCI et du NII:CI; 

2% Les analyses ont porté sur le produit brut essoré (1) puis sur 
le même produit lavé à l'alcool et à l'éther :I11i. Comme elles 
concordaient, on a fait une nouvelle préparation et le produit a été 
également lavé à l'alcool (IN. 


[ 
Trouvé 0 


( Il (LL 


31,6 


1,8 91,6 
41,8 41,13 


CI 
Rapport FÉES 


Masse moléculaire déduite (pour 1r*) : M 1820. Il y a donc Tatomes 
de chlore par atome d'iridium ; 
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3 Dosage des ions ammonium (exéeuté par la méthode à l'hvpo- 
bromite, l'azote pyridique n'étant pas touché par NaOBr). On 
trouve : 8,9 ions (NH*) pour M — 1820. 

La formule qui concorde le mieux avec ces résultats est : 


L2LRICIUNIT SE, [Ir Pic)CP](4Picll?, (aPic)HCI, 3NH4CI] 


qui correspond à: Ir, 31,1; CI, 40 0 et à 9 ions (NI) pour une 
molécule. 

La cohésion de ce sel semble assez grande. Sa solution aqueuse, 
additionnée d'alcool, donne à la fois des cristaux d’iridohexachlo- 
rure et des cubes. ce qui semble prouver que le complexe cubique 
existe en solution. D'autre part le lavage à l'alcool n'altère pas le 
sel, bien que («Pic:1ICI soit soluble dans ce solvant, 

Enfin, quand on chaufle ces cristaux (à l'air ou dans l'hydrogène, 
leur décomposition se fait d'une manière particulière: avant 
qu'aucune altération ne se soit produite, à une certaine tempé- 
rature, il y a brusque départ de picoline libre et de fumées blanches 
(de NH“Cl), en même temps que le produit passe instantanément 
du brun marron au vert olive clair, couleur intermédiaire entre 
celle de IrMC(NI "3 et de IrClS(aPicll}#. La réaction semble être : 


(2 FrMCINI,. [lmt(a Pic) (x PicH}, @PioHCI, 3NIÉCI -> 
—> BNILEL-- Pie) + 2 MC TNIT 8 [Ir CE Jia Pic? 


Or si on chauile de la même manière [Irl!{aPic)CF](xPiell}?, on voit 
qu'il ne laisse partir la picoline dissimulée que quand la molécule 
toute entière se disloque par calcination. De sorte que l'unique 
picoline dissimulée, dans le sel double cubique, semble liée moins 
solidement que dans l'ion complexe monopicoliné seul. Ce qu'on 
peut mettre en évidence, en écrivant plus simplement la formule 
du sel cubique : 
; .. AcwPicH} 

(rUCL (aPic) PS. 

[ EP) Xp 
formule d'ailleurs plus compatible avec la symétrie ternaire du 
cube. 


Autres sels du mére type. — Le sodium ne donne pas de sel 
analogue, tandis que le potassium en donne un, qu'on obtient en 
évaporant une so‘ution des quatre sels nécessaires, en quantité 
rigoureusement théorique. Mais ce sel ne peut tre préparé exempt 
de cristaux d'iridohexachlorures. Aussi n'ai-je pu l’analyser. J'ai 
seulement pu, en employant dans la préparation un mélange d'iri- 
dohexachlorures de potassium et d'ammonium, obtenir des cristaux 
mixtes, tout à fait identiques à ceux du sel d'ammonium, mais 
dont l'analyse a montré qu'ils contenaient 11,6 0/0 de sel: 


{aPicli 
K° 


{a Pic IT? 


[uen xePic; | es 


et 8N, 4 0/0 de : [uwcryapie)] 
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IV. — Chlorure irideux aquodipicoliné {Ir'"'{:Pic)?H?20Cl]. 
(ou Iridodipicolinoaquotrichlorure). 


Préparation. — On dissout 6 gr. de Ir'CIfNI1. 20 en 100 cc. 
d'eau, dans un grand cristallisoir. On chauite au B.-M. bouillant, 
et, quand la solution est chaude, on ajoute 3 cc. d':-picoline pure 
ets ce. d'HCI 2x. On recouvre d'un verre de montre, et on main- 
tient sur le B.-M. jusqu'à ce que le liquide. après être passé du 
vert brun foncé au brun franc, commence à devenir trouble (ec qui 
demande quelques minutes). On enlève alors du B.-M.,, et on 
ajoute goutte à goutte, en agitant, de l'acide chlorhydrique °?n 
jusqu'à disparition d’odeur de picoliue. On reporte sur le B.-M. Le 
liquide s'éclaircit, et on évapore jusqu'à 15 ou 20 ce. On laisse 
relroidir, on essore la bouillie cristalline, sur un filtre de poree- 
laine perforée, ét on lave à l’eau froide, HAE EE ce que l'euu de 
lavage soit incolore (R' en dipicolinoaquo : 1ù à 20 0 0). 

L'ensemble de l'eau-mère et des eaux de lavage, additionné de 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique concentré, est évaporé à 
sec. En présence du chlorhydrate de picoline, presque tous les 
produits sont ainsi ratmeénés à l'état d'iridohexachlorures (de picoli- 
nium et d'ammonium), utilisables jour recommencer la réaction. 
Pour cela, quand le produit sec est bien vert, on le dissout dans 
80 ce. environ d'eau, on chaulle au B.-M., ou ajoute du bicarbonate 
de sodium jusqu'à odeur de picoline légérement persistante. A ce 
moment, on additionne de I cc. de picoline, et on recommence 
l'opération précédente. On peut aussi faire 3 ou 6 extractions 
successives de dipicolinoaque, ce qui porte le rendement total à 
35 0/0 environ. 

Propriétés. — Cristaux biréfringents toujours très petits : prismes 
minces ou. le plus souvent, lamelles lanctolces eXtrémement piates, 
colorées en jaune pâle. En suspension dans l'eau, elles produisent 
de belles ondes moirées. La couleur de la poudre est rose chair 
tirant légèrement sur 1e jaune, avec des reflets soveux. Les cristaux 
plus gros sont orangé vif. 

Ce produit est soluble dans l'alcool, même à froid, insoluble 
dans le chloroforme, l'éther, Facétorie, La pyridine et la picoline le 
dissolvent, mais en l'attaquant: si eu effet on évapore la solution 
picolinoaqueuse, on obtient une cristallisation de [IrlPiciCB]} pur. 

Comme peut le faire prévoir la formule, la solubilité dans Feau 
est rigoureusement nulle à froid, mais par contre elle devient très 
notable si la température augmente, et à 100" une partie se dissout 
en %o p. d'eau. Or, si on filtre cette solution chaude, on peut la 
ramener à la température ordinaire etl'+ maintenir plusieurs heures 
sans qu'aucune cristallisation se produise. C'est seulement en 
plusieurs jours que [IritlaPie OC] recristallise peu à peu, et eu 
partie simplement, On ne le régénère intégralement qu'en évaporant 
la solution à sec, soit à 1UU°, soit au-dessous. 

Anabses, — Trouvé: 1 Ir 00,36: C1 9,0, 29.02: JL Er POSTS CH 0, 
20,955 HE CI 00, 209 — Caleulé: Ir OU, DS: CF 00, 21416 pour 
Let Pie ‘HOCFT. 
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Principales réactions. — Les alcalis réagissent d'une manière 
<omplexe sur le dipicolinoaquo, et l'on ne réussit pas à isoler de 
<orps cristallisés, 

L'acide azotique concentré, ou mieux l'eau régale concentrée 
l'oxydent à froid immédiatement en {Ir!"(:Pic}2Cl] violet-noir, tandis 
‘que l'eau régale diluée (au dixième) ne l'attaque pas immédiate- 
ment, même à ébullition. 

Les conditions de ‘préparation de [lr'{:Pic)}H20OCF] m'avaient 
fait supposer qu'il y avait eu d'abord formation de [lr'iaPic"ClM, 
qui, en perdant une molécule de MCI, se serait transtormé en corps 
aquo: 


[rilés Pie 2CLIM 4 IEO —>  [irlli{s Pici211#OCI4] + MCI 


Les réactions de ce genre étant ordinairement réversibles, on 
pouvait penser que l’action d’une solution concentrée de chlorure 
ferait facilement revenir à l'iridodipicolino-tétrachlorure, comime 
on passe, par excmple, de l'aquo-pentachlorure d'ammonium à 
l'hexachlorure. 

En fait tous les essais tentés furent infructueux: ou bien on 
retombait sur le dipicolinoaquo, ou bien on détruisait complète- 
inent la moléeule. On essaya d'abord l'action à 100° d'une solution 
de NH'CL, à rellux, pendant plusieurs heures. L'attaque, très lente, 
ne donnait que des substances résinoïdes. Pensant mieux réussir 
avec un chlorure plus soluble, on essaya l'action du chlorhydrate 
de picoline. Ce sel est en effet extrémement soluble dans l'eau, ét 
très déliquescent : on ne peut le conserver sec que dans le vide 
sulfurique: à l'air, il lui sutflt d'absorber très peu d'eau pour entrer 
en solution sirupeuse. On chaulfa donc une solution concentrée 
{0 0/0: avec le dipicolino aquo, à ébullition à retlux, au bain 
d'huile. Quand le chlorhydrate de picoline employé était bien 
neutre, la dissolution ne se faisait qu'en plusieurs heures, et du 
liquide brun obtenu, on ne pouvait tirer aucun produit cristallisé, 
ni par évaporation à sec. ni par précipitation fractionuée, au moyen 
de ditférents liquides miscibles à l’eau. Il fallait done renoncer à 
préparer {lrl'{aPic)*Cl*JM par ce moyen. 

La conclusion de ces essais négatifs est que la molécule 
{lrtl{aPic2CNIM, si clle existe, est sans doute très instable en 
présence d'eau, el sc transforme en [lr!l{xPie(l2OCF]. I est 
remarquable que la présence de 2::Picj dans le complexe, rende 
MCI remplacable avec une telle facilité par l'eau, alors que le sel 
pyridiné correspondant [Ir IPX-Cl'JM en subit aucune attaque 
immédiate dans les mêmes conditions. 

Passage au dérivé monopicoliné. — Mais dans la réaction précé- 
«lente du chlorhydrate de picoline sur le dipicolinoaquo, on constale 
qme les choses se passent tout autrement, si la solution contient un 
léger excès de CIH libre. Dans ce cas, en elfet, on voit le dipicolino- 
aquo entrer facilement en solution, et le liquide rouge orangé 
obtenu fournit, par évaporation, de petits cristaux brun rouxre, 


« 


répondant à la formule: [Ir'alPiciCl'}aPiclir, accompagnés de 
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cristaux vert gris de f[lIr!Clf](:PicH}. La réaction s'écrit évi- 
demment : 


(1) [Irt(x Pie)H20CF] + HCI + (2 Pic)HICI 
> [lf(a Pic)CISK2 Pic 11)? + 1120 
(2) [lriti(x Pic)CP](2 PicH)?+ HCI —+ (IrCIS)ixPicil;t 


Si on veut utiliser la réaction (4) comme méthode de préparation 
de [Ir!li«Pic}Cl]i«PicH}, il sufiit de faire réagir des quantités équi- 
moléculaires de dipicolinoaquo et d'acide chlorhvdrique, en pré- 
sence d'une grande quantité de chlorhydrate de picoline rigoureu- 
sement neutre. Un excès d'acide déclanche la réaction (2). Enfin si 
le chauffage est trop prolongé, ou le milieu trop concentré, des 
produits amorphes apparaissent et diminuent le rendement en 
monopicoliné. 

Cette réaction présente un grand intérêt: il est d'abord curieux 
que le remplacement de (H20) par MCI dans la molécule complexe 
ne puisse s'effectuer si les deux picolines restent en place, mais 
‘qu'il devienne au contraire facile dès qu'une de ces deux molécules 
de picoline est partie. D'autre part [Ir!"(4Pic)Cl](4PicH;? est un sel 
stable, très soluble dans l’eau, mais que le contact de l'eau chaude 
n'altère pas: il ne semble se former ni [lr!{xPic)H20Ch](xPicll}, 
ni [IrU(aPic) (H?0}CF]. 

Enfin on peut s'étonner de voir une quantité minime d'acide 
chlorhydrique réussir si facilement à arracher les molécules de 
picoline dissimulées dans le complexe dipicolinoaquo. Il ne faudrait 
pas en conclure que ce dernier soit fragile. Si en effet on le traite 
à 100° par l'acide chlorhydrique concentré en grand excès (10 ce. 
pour 05",10 de produit), on le dissout, mais on ne réussit pas à 
l’attaquer sensiblement. En évaporant au B.-M. à siccité, on retrouve 
à la fin le dipicolinoaquo cristallisé. Une trace seulement de 
{IrICK}(2Picil} s'est formée. La stabilité vis-à-vis de CIH seul est 
donc très grande, et c'est la présence d'un grand excès de chlorhy- 
dratc de picoline qui confère aux (aPic) du complexe une grande 
mobilité, en milieu chlorhydrique. 


V. — Trichlorure irideux tripicoliné [Ir!l2Pic#CP]. 
(Iridotripicolinotrichlorure). 


Préparation. — Dans un petit ballon de 125 cc. on dissout à 
chaud 95,50 d'iridohexachlorure alcalin dans 5 cc. d'eau et » cc. 
d'IICI 2N. On ajoute 3 gr. d'x-picoline pure; on adapte au ballon 
un bouchon percé d’un long tube, tenant lieu de réfrigérant, et on 
plonge dans le B.-M. bouillant. En quelques minutes la couleur 
passe du vert brun au brun. Une huile orangée apparaît, qui se 
rassemble au fond, et qui peu à peu se désagrège en un précipité 
jaune serin. On prolonge le chauffage 1 heure. On laisse refroidir 
et on essore. Le précipité amorphe jaune obtenu est constitué de 
tripicoliné pur. On peut sans l'altérer le dissoudre à ébullition dans 
la pyridine anhydre, et par refroidissement on le voit cristalliser. 

Description. — Poudre microcristalline jaune serin, forméc de 
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petits cristaux anhvdres fortement biréfringents, lamellaires, régu- 
liers, en forme de parallélogramme, d'aspect clinorlhiombique. 


Analyse. — Trouvé I (amorphe) : Ir 0/0, 83,7: CI 0/0, 19,0; IL (erist.j; 
Ir 0/0, 33,8; C1 0/0, 18,4. — Calculé: Ir 0/0, 33,1; CI 0/0, 18,4 pour 
Ir {aPie; CF]. 


Propriétés. — 11 a les propriétés d'un non-électrolyte parfait. Il 
est insoluble, à froid et à chaud, dans l’eau, l'alcool, l'éther, l’acé- 
tone. le benzène, l'acide acétique. Faiblement soluble dans le chlo- 
roforme. Notablement soluble dans la pyridine et la picoline et 
dans leurs solutions aqueuses. 

L'eau bouillante, les acides même concentrés, l’eau régale ne 
l'attaquent pas immédiatement. L'eau régale concentrée bouillante, 
si on prolonge le contact, finit par détruire la molécule, et ou 
aboutit à du [Ir! ClS]{«Picll}? cristallisé. 

De même l'acide chlorhydrique concentré l'attaque lentement en 
tube scellé, à 130° (17 heures). On obtient une solution brun foncé 
qui contient des produits résinoides, mélés à de l'iridohexachlorure 
{r!iCK; («PicH} et à de l’iridihexachlorure (Ir! CI) («PicH}2. Il y a 
donc eu départ des trois molécules de picoline dissimulées, pour 
aboutir à l’iridohexachlorure, puis oxydation par l'air, en présence 
de IICI, du complexe irideux en complexe iridique : 


LCI O 
ra Pic CE] —> [MCE JG Pic —> (CH (a Picil): 


Une réaction analogue avait été observée par M. Delépine en 
chauffant [Ir!''PyCIS]M, en présence de CIH étendu, à 150° en tube 
scellé (1). 

Essai de passage aur dérivés tétrapicolinés. — Possédant les 
complexes mono-, di- et tripicoliné, il était naturel d'essayer de 
passer de ce dernier au tétrapicoliné. On essaya d'abord l'action 
de la picoline anhydre. En chauffant en tube scellé, à l’autoclave, 
le tripicoliné et l’:-picoline anhydre (40 h. à 130°), on ne voit aucune 
réaction apparente se manifester, et, après ouverture du tube et 
évaporation, on retrouve seulement [Ir!!l{aPic}Cl] initial. 

Si on essaye de produire la même réaction en milieu aqueux, en 
chauffant, en tube scellé à 130°, du tripicoliné, de l'eau et de la 
picoline, on voit en quelques heures le produit se dissoudre, et en 
25 heures la solution est complète (pour 5 gr. de tripicoliné, avec 
15 cc. d'a-picoline et 100 cc. d'eau). Mais la solution ambrée foncée 
obtenue, ne donne par évaporation aucune substance cristalline, 
et tous les essais de préparation de divers sels du cathion 
[Irll{aPic)*CI2]‘ sont négatifs. Les produits résineux qui ont pris 
naissance diffèrent de ceux que donne à froid l'action de l'«-picoline 
sur les iridohexachlorures. Leur étude n’a pu être menée à bien, 
mais leur analyse montre qu'ils ne renferment plus que ? molécules 
de picoline par atome d'iridium. Ce qui montre qu'il y a eu régres- 
sion de [Ir!!la(Pic:#Cl] vers des composés moins riches en picoline. 


(1 M. Derbprine, Bull. (1j, 1911, À 8, p. 712. 
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Il faut donc conclure que la picoline, en dissolvant le tripicoliné & 
permis à l’eau de l’attaquer. 

Une réaction analogue à celle-là a d'ailleurs été observée par 
Pfeiffer (1), qui, chauffant le complexe [CrPy3CF] avec de l'eau et 
de l’éthylène-diamine, vit cette base servir uniquement de dissol- 
vant au non-électrolyte, et obtint finalement [Cr Py21120;:O1}]CI. 
. Non seulement l’éthylène-diamine avait refusé d'entrer dans le 
complexe, mais elle avait favorisé le remplacement de la pyridine 
par l'eau. 

(Laboratoire de M. Delépine.) 


N° 86. — Contribution à l’étude des bromo-butènes isomères 
(2° note); par Marcel LEPINGLE. 
(23.8.1925.) 


Essai de préparation des bromures de croty le et du 
brormure de méthyl-vinyl-carbinol. 


Baudrenghien (2) signale que par action de 1IBr: sur l'alcool 
CH?=-CH.CHOH.CIS on provoque, lors de l'éthériticalion, une iso- 
mérisation : 

HBr 
CIF-CII-CHOII-CH3 —> CIP-CH-ClBr-CIB 
—> CIB-CH-CII-CH'Br (2 stéréoisomères) 


Cet auteur a mesuré les constantes physiques pour le mélange 

des bromures de crotyle stéréoisomères : —. 

A 97 { 
Eb.= 104-107; D = 1,338; n® — 1,47716; Rm.. ss . 
le bromure de méthyl-vinyl-carbinol n'ayant pu étre isolé. 

Nous esptrions qu'en reprenant immédiatement après éthérilica- 
tion le mélange des bromures par un stabilisant — l'alcool éthy- 
lique absolu — il nous serait possible d'éviter leur isomérisation et 
que nous pourrions, par reclilication systématique des mélanges 
. azéotropiques bromure-alcool éthylique, arriver à la séparation 
des trois dérivés broués. 

Au lieu des trois bromures, nous. avons obteuu les trois éthers 
oxydes éthyliques mixtes correspondants à ceux-ci : 


CIB-CH 2 CH-CIP-0-C:15 (deux stéréoisomeres) 
CIP:CH-CIH-O-C:1P 


CH 

Dans ce cas, l'atome halogène et tout particulitrement l'atome de 
brome, est extrémement mobile et capable de réagir par double 
décomposition. 

La mobilité de l'atome de brome dans les dérivés allxliques est 
bien connue, v. Braun a montré qu'elle était encore accrue quand 
la chaine allylique s'allongeait 6. 

î Prereren, Zeit. anorz. Ch., 124. p. 2813 Bull, 1603, À 30, p. 74. 


1 BaUDRENGUEEX, Bull. Soc. Chün. Belge, 122, p. fol 
15, V. BRAUX, D. ch. G., L 55, p. 538. 
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Préparation et essai de séparation des 
éthers bromhydriques du méthyl-winyl-carbinol. 


Le méthyl-vinyl-carbinol connu depuis longtemps a été étudié 
récemment par Delaby (4; et Baudrenghien (5), on l'obtient par 
action de l'acroléine sur l’iodure de méthylinagnésium, suivie de 
l'hydrolyse du complexe : 


pu 
CH3lMg + CH?=CI-CHO —+ CH?-CH-C-O-Mgl 
NX 
I20 H 


—->  CH?:-CII-CHOH-CIB 


L'éthérification par saturation à zéro degré d’une solution aqueuse 
de carbinol par I1Br gazeux donne de bons résultats ; après satura- 
tion, on laisse reposer la solution pendant quelques heures; puis on 
chauffe à reflux au B.-M. pendant trois heures, on décante, lave à 
l'eau, neutralise et sèche sur CaCl2. Le produit ainsi obtenu est 
repris par l'alcool absolu et distillé. La distillation conduite avec 
une colonne Vigreux de 25 cm. s'échelonne de 25 à 78°, on réitère 
cet entraînement à l'alcool absolu jusqu'à ce qu'une prise d'essai 
du distillat ne donne plus de louche par addition d'eau. 

On entreprend alors la rectification systématique des. fractions 
entraînées par l'alcool absolu et on aboutit ainsi, après 10 tours de 
distillation avec une colonne du type Crisn.er de { m. de longueur 
efficace, à la répartition suivante des mélanges azéotropiques 
1560 mm. toutes corrections faites) : 


Eh, Poids (p) 3p'iat | Eh, Poids {p} 3n/At 
es : se 
Ja 4 — 1074 216 f 154 — 76°0 fl 1,6 
10,4 — 62,4 15 1,5 | 76,0 — 6,2 9 45,0 
62,4 — 65,4 11 3,7 || 76,2 —— 76,4 8 | 490,0 
65,4 — 67,1 | 23 11,5 | 76,4 — 76,6 20 | 100,0 
67,4 — 68,2 6 7,5 || 16,6 — 76,8 14 | 70,0 
68,2 — 6,6 7 17,5 | 16,8 — 71,0 13 65,0 
68,6 — 68,8 3 15,0 |! 77,0 — 77,2 11 55,0 
68,8 — 69,0 50 | 250,0 || 77,2 — 71,1 li 70,0 
69,0 — 69,2 4 20,0 || 77,4 — 77,6 93 | 465,0 
69,2 — 69,4 2 10,0 || 77,6 — 77,8 13 65,0 
69,4 — "10,4 2 2,0 || 77,8 — 78,0 5 25,0 
70,4 — 74,1 6 1,51 >> 78 10 35,0 

°] 


(1) Decany, Bull., t, 27, p. 699; t. 33, p. 699-711. 
45: BAUDRENGRIEN, loc. cil. 
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On reconnaît dans cette distillation, outre une fraction de tête 
très importante, la présence de trois maxima. Nous avons pris les 
constantes physiques de ces trois fractions, il résulte immédiate- 
ment de ces mesures, que nous n'avons pas affaire à des mélanges 
binaires alcool éthylique-bromure : 


Fraction Eb. = 68°,8-69,0 : 
‘DE = 0,583 
No = 1,3X62 à 14°,4 


Fraction Eb. = j6",2-76",4 : 
D! — 0,8213 
nu = 1,3X65 à 17,4 


Fraction Éb. = 77°,1-779,6 : 
no = 1,3756 à 17,3 


Nous avons poursuivi séparément l'étude de chacune de ces frac- 
tions ainsi que de la fraction de tête <Z 40°. 


Etude des différentes fractions. 


La fraction de tête rectifiée au moyen d'une colonne Crismer très 
efficace (2 m.) se révèle complexe; la majeure partie distille à 
37,6 corr. température indiquée par Lecat {6), comme étant le Eb. 
du mélange à point d'ébulliion minimum alcool éthylique-bromure 
d'éthyle, Pour résoudre le mélange, nous avons précipité par l'eau 
une partie de cette fraction, le bromure d'éthyle se sépare et, par 
distillation de la couche aqueuse, nous avons pu mettre en évidence 
ia présence d'éther ordinaire et d'alcool. Nous avons en outre iden- 
tifié le bromure d'éthyle par ses constantes physiques : 


Eb. — 35°,5/160 mm. Eb. azcotropique avec C?H5OH — 5,6 
D? — 1,611 No = 1,4222 à 23.0 


Les deux fractions suivantes (Eb.—68,8-69% et 76,2-36°,1; sont 
séparées de l'alcool par lavages répétés à l'eau; on sèche sur CaCl:, 
le second composant est dans les deux cas moins dense que 
l'eau. En appliquant ce même traitement à la dernière fraction 
(Eb. =77,14-17,6) au lieu d'avoir démixtion par addition d'eau, nous 
obtenons un mélange homogène. La solution contenantun excès d'eau 
est distillée au moyen d'une colonne Vigreux de 50 cm. ; on recueille 
tout ce qui se passe de 71,5 à 38°,5 sous 748 mm. de pression; le 
thermomètre monte ensuite rapidement jusqu’à 100°. Pour résoudre 
ce mélange eu ses constituants, nous avons éliminé l'eau et l'alcool 


(6j LEcaT, L'azéotropisme, Bruxelles, 191x. 
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en excès sous lorme de mélange ternaire avec le sulfure de car- 
bone 15) Eb.= 419,255: mm.); après distillation de l'excès de CS’ 
ÆEb. = 156,6/55% muni, il reste une fraction distillant tout entière de 
49,9 à 100" non corr.i. 


Constantes physiques. 


{re fraction 2e fraction 3° fraction 
Eb. azéotrapique. 68°,x-69°,0 769,276, 1 730,477 ,6 
Eb. 760 mm....... 5,65 + 0,1 100",3 2 0,1 100,45 25 0,05 
Disnssmenunné 0,7160 0,951 . 0,779 
Ds ds shapsntses 0,7106 0, 3908 0,7840 
Po die 1,2908 1,050 ) 1.010 
TER IE 1 ,anno ÿ à 17,411,4027 ? à 14,0). 1014 ? à 20°,8 
HS nee L,3060 1,107 ) 1.104 
Ris trouve #1... 30,70 30,96 31,17 
Roue —  i#)... 30,51 30,81 30,49 
Ris —  1#1... 31,10 81,34 31,61 


#) Rm, calculé. 31,01; Rm, calculé, 39,92; Rm, caleulé, 448. 


1 fraction. 
Poids moléculaire. — Solvant, 20 gr. acide ac“tique. 


Substance, 05,195: abaissement, 0,281. 

Substance, U*',36N9; abaissement, 0,678: P. M. calculé pour 
CSH220, 100,0. P. M. trouvé, 102,2. 

Indice de brome i8.— Substance. 05',8505 ; poids de brome, 14,899: 
P. M. trouvé, 95,2; P. M. calculé pour C6H!20O, 100.0. 

Analyse élémentaire. — Exempt d'halogène. 


loids 0 0 trouvé 0 Ocakuie pour C'H!'?0 


Suhst, c9° 
0,2963 | 0,771 
0,2121 | 0,558 


pe 


i 
l 


(7: Max Gnyssezs, Bull. Soc. chim, Belge, 1921, p. 67. 
Voir la note :*, page suivante. 
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2 fraction. 


Poids moléculaire. — Solvant, 20 gr. acide acétique. 

Substance, 0:",3567; abaissement, 0,69. 

Substance, 05',5188; ahbaissement,. 0,914: P. M. calculé pour 
CS}L120, 109,0. P, M. trouvé, 102,1. 

Indice de brome(8).— Substance, 0s',5188: poids de brome, Or. 8647 : 
P. M. trouvé, 96,0; P. M. calculé pour CI120, 100,0. 

Analyse élémentaire. — Exempt d'halogène. 


RER ot een | 


Points 60.0 trouve O6 Qcaleulé pour C'H1?0 
Subxt, co? H?0 [N H C H 
0,209 [ (0,739 0,208 72,31 11,02 he 
AT ÉQue Ur per 1 4e A 12,00 12,09 
0,4196 | O,N331 0,4539 11,46 12,30 


rm 
——— 


3 fraction. 


Poids moléculaire. — Solvant, 20 gr. acide acétique. 

Substance, 0:",1522: abaissement, 0,327. 

Substance, U8,8908: abaissement, 0,61; P. M. calculé pour 
CSH120, 100,0. P. M. trouvé, 101,8. 

Indice de brome(S).— Substance, 05,308: poids de brome, 0:,5817: 
P. M. trouvé, 96,2: P. M. calculé pour C“11120, 100,0. 

Anab'se élémentaire, — Exempt d'halogène. 


Poids 0 0 trouvé 0,0 calculé puur CH? 


Sabst, co? H‘0 L H € H 


019 | one | 0,222 | 71.00 | 12,2} Le 
o,3103 | 0,x169 À o,auxs | 71,82 | 19,28 ? 12,00 | 12,00 


Nous nous trouvons en présence de trois substances isomères de 
poids moléculaire voisin de 100 et possédant une seule double 
liaison. 11 semble bien que nous avons aflairc à des éthers oxydes 
mixtes en CS 19;. 


{S) A la solution acétique on ajoute une solution de Br dans le 
tétrachlorure de carbone, &,1 Br/litre) jusqu'à coloration persistante ;. 
on titre l'excès de Br par une solution dé S'O'Nat: 

{9} La similitude des écarts entre les FE}. de nos éthers oxydes et de 


M. LÉPINGLE. 369 


* 
* * 


La réaction de disjonction des éthers oxydes en leurs éléments 

fondamentaux est représentée par l'équatiom d'équilibre : 
ROR'+HBr 7 ROH + R'Br 

dans laquelle la réaction de gauche à droite est habituellement 
favorisée. Si par application de la loi d'action de masse, au lieu de 
faire intervenir un excès de 11Br, nous mettons en œuvre un grand 
excès d'alcool, nous pourrons admettre une suite de réactions 
inverses : 


RCH?Br + C2HSOH ge RCH2-0-C?H5 + HBr 


C’H°OH + HBr F2 C?H5Br + H20 

La mobilité du brome et la volatilité plus grande des mélanges 
azéotropiques favorisent la production d'éther-oxyde mixte en même 
temps que l'hydracide régénéré entre en réaction avec l'alcool tou- 
jours en excès. 

La présence de trois éthers oxydes mixtes différents est d'ailleurs 
conforme à ce que nous fait prévoir la théorie; en effet, nous 
devions nous attendre à la formation de trois bromures (dont deux 
présentant la stéréoisomérie éthylénique) et nous obtenons trois 
éthers-oxydes dont deux ont des constantes physiques extrême- 
ment voisines : 


CIE-CH-CH|Br + H|OC1F 7 CIP-CII-CH-0-CAI + HBr 
CI CH 


CH*-CH -CH-CH?| Br +H 


7 CIB-CH-CH-CH2-O-C1F + HBr (10) 


OCH5 


qq. substances homologues plus simples préparées par Baudrenghien, 
confirme par aillenrs notre hypothèse. Même remarque pour la simili- 
tude entre R. M. calc. et R. M. trouvée. 


Eb. du mélange Eh. du dériv 
SR à :b. du dérivé 
des ro res méthylvinylique à Eb. 
Carhinol sus és vas esse 1210.5-122e 97e,3-97°,5 « 24 
Chlorures................ . 84°-85° G4°-65° 20 
AG AtES ss soso sure os 132°,5-133°.5 111-1120 21 


Ethers oxydes éthyliques. 100°,3-100°,5 76°,1 24 


{10} CHARROX a déjà préparé cet éther oxyde. 
SOC, CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 57 
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Caractérisation des éthers-oxydes. 


Il restait à mettre en évidence : 1° la stéréoisomérie éthylénique 
des deux éthers oxydes de points d'ébullition voisins; ‘ 

2 A établir analytiquement que nous étions bien en présence 
d'éthers oxydes. 

E Nous avons passé par addition de brome en solution chlorofor- 
mique aux composés saturés dibromés correspondant aux trois 
éthers oxydes non saturés. Si nous étions en présence d'un couple 
d'isomères géométriques, nous devions obtenir pour ces deux indi- 
vidus un même dérivé dibromé saturé; les deux éthers oxydes 
bouïillant à 100,2-100°,4 et 100,4-100°,5 donnent un même dibromure 
(Eb. = 9,5,1-95°5, 15" 5) alors que le dibromure correspondant à 
l’éther-oxyde isomère Eb. 76°,65 + 0,1, bout à 95°,0+0,5/17 mm. 


EITVTVTYXYXYXEXX OO COO————————————__—_—. —"———_—_—…———_—"——— 


cr 


CH-CHBr-CHBr-CH?-0-C'H5 / 
CH'Br-CHBr-CH-0-C°H* 


Cha 95°,1-950,6/15100,5 95°,0+0,5/17 mm 
DÉS ses. 7e 1,6153 1,648 
Dh: : 1,6089 1,641 
Noesis 1 ,4959 1,4982 

Tia ns eines 1,4927 © à 18,7 1,4950 ? à 19°,9 
Pig Lost 1,5037 1,5060 

Rm: trouvé..... 47,14 46,46 

Rms — .... 46,88 46,29 

Rms — ..... 47,78 47,09 

Rm, calculé..... 47,15 

Rma —  ..... 46,81 

Rms —  ..... 47,65 


Si nous appliquons à ces individus la règle du maximum de 
Rm (11) pour le stéréoisomère ayant en trans les deux groupements 
les moins électropositifs, nous devons attribuer la structure cis 
à Eb. — 10v°,2-100°,3 : 


PACA. a 


Rm, = 30,96 
cu “\CH-O-CHS FN 


(11) CHAvANxs, Revue générale des Sc., 192%, p. 299 et 388. 
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et la structure trans à Eb. — 100°,4-1000,5 : 


H CH2-O-C1F5 
Nc-c Rm, — 31,17 
CB NH 


L'étude n'a pas pu être poussée plus avant faute de matière. 

il. Nous avons alors opéré la scission des éthers oxydes par 
action d’un excès de HBr, la rupture se faisant à la place de l'atome 
d'oxygène conduit aux dérivés halogénés correspondant aux deux 
alcools condensés lors de la formation de l’éther oxyde : 


ROR'+HBr 7 ROH+R'Br 
ROH+HBr 7 H20+RBr 


Nous avons bloqué la double liaison par addition de brome, 
puis avons opéré la scission par-HBr : 


CH3-CHBr-CHBr-CH2-OC?H5 + 2HBr 
— H?0 + C’HSBr + CH2-CHBr-CHBr-Cll?Br 
CH’Br-CHBr-CH-CH: 
et | + 2HBr 
O-C'il 
= PO + C1FBr + CH?Br-CHBr-CHBr-CH 


Dans les trois cas nous avons abouti ainsi que nous le prévoyions 
à un mélange de bromure d'éthyle et de tribromobutane-1.2.3, aisé 
à séparer et à caractériser. Le tribromobutane-1.2.3 déjà étudié par 
Charron (12) l'a été depuis par Delaby (13) qui en donne les cons- 
tantes suivantes : 


Eb.— 110-113/19 mm. Di — 2,190 n5 —1,5691 


Produits provenant de l'isomère (Eb. — 100°,4-100°,5). 


a) Tête. — Eb.—36-40; no — 1,4219 à 23° (14). 

Dosage de brome : Substance, 0s',1963; trouvé, 05",1456 de Br 
soit 74,1 0/0; calculé pour C?HÿBr, 73,4 0/0. 

b) Queue. — Eb.— 105-10°/15 mm. 

Dosage de brome : Substance, 0£,1572; trouvé, 0ë',1269 de Br 
soît 40,71 0/0; calculé pour C:H'Bri, 81,35 0/0. 
: Produits provenant de l'isomère (Eb. — 100°,2-100°,4). 

a) Tête. — Eb.—31-3%; no —1,4210 à 24°,0. 

Dosage de brome : Substance, 0s',1825; trouvé, 05',1302 de Br 
soit 74,0 0/0; Calculé pour C‘H’Bri, 73,4 0/0. 


112} CuaRRoN, Ann. Phys. Chim. (nt 17, p. 217. 
1% Deragy, C. R., 1. 179, p. 5N9. 
tu CBr: n, = 1.1288 à 20,0). 
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b) Queue. — Eb. — 106-10%°/15 mm.; n; — 1,5635 à 23°,0. 

Dosage de brome : Substance, 08',1432; trouvé, 08,1165 de Br 
soit 81,34 0/0; calculé pour C{H7Bri, 81,35 0/0. 

Cryoscopie : Solvant, 20 gr. d'acide acétique. 

Substance, 05',1266; abaissement, 0,085. 

Substance, 05°,3776; abaissement, 0,250‘ P. M. calculé pour 
C‘H7Br3, 295,0. P. M. trouvé, 290,2. 


Produits provenant de l'isomère (Eb. — 76°,5 + 0°,1. 


a) Tête. — Eb.—31-10°; no — 1,4209 à 28,0. 

Dosage de brome : Substance, 08,1955; trouvé, 08°,14425 de Br 
soit 72,88 0/0; calculé pour C?2H5Br, 73,4 0/0. 

b) Queue. — Eb. — 101-108°/15 mm. 

Dosage de brome : Substance, 0,162; trouvé, 0:",1321 de Br 
soit 80,93 0/0; calculé pour C*H'Bri, #1,35 0/0. 


Nous sommes donc bien en présence des trois éthers oxydes 
mixtes isomères de formule C£H120, les radicaux alcoylés étant 
dans les trois cas un radical éthyle et un radical butényle ; la place 
de la double liaison dans ce dernier radical étant déduite de celle 
qu'elle occupe dans les alcools primitifs. 


Préparation de l'éther oxyde mixte éthyl-allylique. 


Comme confirmation de ce que nous avançons dans ce travail, 
nous avons cherché à préparer par la même méthode l’éther oxyde 
mixte d'éthyle et d'allyle. Von Braun (15) a signalé que l'hydro- 
lyse du bromure d'allyle est moins aisée que celle du bromure de 
crotyle; si nous rapprochons le mécanisme de la formation de 
l'éther oxyde de celui, en fait très voisin, de l'hydrolyse, nous 
devons aboutir à des constatations analogues. 

Dans un premier essai, nous avons chauffé à reflux pendant deux 
heures im mélange de bromure d'allyle et d'un excès d'alcool éthy- 
lique absolu. La distillation conduite très lentement, commence 
vers 35°, le thermomètre monte rapidement et se fixe entre 62 et 
63; puis, de nouveau l'ascension est rapide jusqu'à 18. Les frac- 
tions de tête présentent l'odeur caractéristique des composés halo- 
génés; quant à la fraction principale (Eb. — 62°,8/350 mm.), il y 
avait lieu de se demander si nous avions affaire à l'éther oxyde 
désiré ou à un azéotropique éther oxyde-alcool ou alcool-bromure 
d'allyle ? 

Par précipitation par l'eau de cette fraction, nous avons séparé 
un liquide plus dense que l'eau, que nous avons caractérisé comme 
étant du bromure d'allyle; il y a donc formation d'un mélange 
azéotropique d'alcool éthylique-bromure d'allyle de Eb.— 62.9 
corr, La formation de ce melange à point d'ébullition minimum 
nous fait prévoir une méthode efficace de purification du bromure 
d'allyle. 


(15) Loc. cit. 
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Nous avons alors chautfé pendant 48 heures. en tube scellé à 100», 
un mélange de l'azéotropique alcool éthylique bromure d'’allyle avec 
un excès d'alcool absolu ; ce liquide se sépare en deux couches. 
Après décantation. la couche la moins dense est rectifiée avec une 
colonne Crismer de 2% m.; la tête passe de 36 à 40°; nous y avons 
identifié un mélange de bromure d'éthyle et d'éther ordinaire, puis 
le thermomètre monte rapidement et se fixe à 60°.5 (747 mm.). 

La fraction distillant à 60°,5 est reprise par l'eau, le produit 
séparé est moins dense que celle-ci ; ce n’est donc plus l'azéotro- 
pique alcool éthylique bromure d'allyle. Après séchage sur CaCl? 
on distille cette fraction qui passe de 63 à 65° corr.; alors que la 
littérature 


signale pour cet éther oxyde : nous trouvons : 
No —= 1,3880 à 20°,0 A — 1,3880 à 220,5 
D? — 0,7651 D? — 0,764 
Eb. — 62°,5-64°,0 Eb. — 63°,0-65°,0 
66°,7-6°,7 


C'est donc bien l’éther oxyde mixte d'éthyle et d’allyle. 

La couche la plus dense dont n: — 1,3850 à 23°,0 distille sans arrêt 
du thermomètre de 60 à 115°, elle est miscible à l'eau. 

Nous signalerons en outre que, dans un travail encore inédit 
effectué à ce même laboratoire, I. Lambrette (16) a mis en évidence 
que lors de la distillation du bromure de butyle tertiaire en pré- 
sence d'alcool méthylique, on n'obtient pas un mélange azéotro- 
pique mais un mélange d'éther ordinaire et d'éther oxyde mixte de 
méthyle et de butyle tertiaire. 

Il apparait donc que dans les cas où l’on fait réagir un alcool de 
poids moléculaire faible sur un composé bromé dont l'atome d'ha- 
logène présente des caractères de mobilité particulièrement mar- 
qués, il peut y avoir réaction et formation d'’éther oxyde mixte. 

Cette étude a été entreprise à la demande de M. G. Chavanne ,; je 
tiens à le remercier de m'avoir choisi pour cette tâche. 


{Université de Bruxelles, Laboratoire de Chimie générale.) 


N° 87. — Éthers cellulosiques solubles des acides gras 
supérieurs; par MM. H. GAULT et P. EHRMANN. 


(13.4.1926.) 


Nous nous sommes proposé, comme but de notre travail, la 
préparation d'éthers-sels cellulosiques solubles des acides gras 
supérieurs renfermant plus de cinq atomes de carbone. Cesrecherches 
ont été poursuivies par l’un de nous, à l'origine, daus les labora- 
toires de l’Institut Pasteur, en 1918, et reprises en 1921 à l'Univer- 
sité de Strasbourg. Nous en publions ci-dessous un extrait. 


{161 J. Lamsrerre, Thèse de doctorat, Bruxelles, inédite. 
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Dès 1898, on trouve dans un brevet de Henckel v. Dounersmark (1) 
un exemple de préparation d’un « palmitate de cellulose ». En 
réalité, la réaction s’effectuant en présence d’une quantité d’anhy 
dride acétique suffisante pour former un triacétate de cellulose, 
nous pensons qu'en raison de l'extrême activité de cet anhydride, 
Henckel v. Donnersmark n'a dû obtenir qu'un éther mixte de com- 
position incertaine, c'est-à-dire un acétate de cellulose renfermant 
un petit nombre, d'ailleurs indéterminé, de radicaux palmityle 
fixés sur la molécule. 

Plus récemment, en 1921, Grün et Wittka (2) ont indiqué un 
mode de préparation de laurates et de stéarates de cellulose carac- 
térisés par leur insolubilité dans les solvants organiques habituels 
des éthers de cellulose. 

Nous n'avons eu connaissance de ces travaux que par l'extrait 
paru dans le Bulletin de la Société chimique de France en juillet 1922. 

Notre premier pli cacheté résumant nos essais à cette date a été 
déposé le 1° juillet 1922, à la séance annuelle de la Société chi- 
mique de France (Section Strasbourg-Mulhouse). 

Au moment où nous terminions nos recherches, en décembre 1922, 
Karrer (3), Pever et Zega ont décrit dans leur mémoire « Zur 
Kenntniss der Korksubstanz » (Helv. chim. Acta) un tripalmitate et 
un tristéarate de cellulose, obtenus avec un très faible rendement 
en produit soluble. 


1. — MÉTHODE DE PRÉPARATION. 


La méthode de préparation que nous avons employte est la 
méthode générale d'éthériflcation par les chlorures d'acides en 
présence d'une base tertiaire telle que la pyridine, ou de bases 
analogues. 

Wolil (4), en 1899, a utilisé le premier cette méthode pour la pré- 
paration des acétates de cellulose. 

Grün et Wittka l'ont également appliquée, pour la préparation de 
leurs cthers insolubles, à la cellulose non modifiée. Nous l'avons 
nous-mêmes employée pour l'éthéritication de celluloses modifiées, 
ce qui nous a permis d'obtenir de ce lait une so/ubilisation presque 
intégrale de la cellulose traitée. 


IL. — MATIÈRES PREMIÈRES. 
LL — Cellulose. 


a) Cellulose non modifiée. Comme cellulose non moditite, nous 
avons cmployé un coton hydrophile répondant aux caractéristiques 
suivantes : Indice de cuivre, 0,9; cendres, 0,073 0/0. 


4) D. R. P., 1898, t. 112, p. 817, 

12, Zeit. Angew. Chem., 1921, €. 36, p. 649: Bull, 1922, 1. 36, p. 1255. 
3} Helw. ehim. Acta, 1022, t. 5, p. 362. 

(4) D. R. P.. 1899, Lt. 139, p- 669. 
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b) Celluloses modifiées : 


1° Hydrocelluloses » Girard ». 

L'hydrocellulose a été préparée, d'après Girard (1) de la manière 
suivante : 

On plonge la cellulose ordinaire pendant 1 minute environ dans 
de l'acide sulfurique à 3 0/0 et on l'exprime ensuite jusqu'à ce que 
son poids se fixe au triple du poids initial. On fait sécher pendant 
8 à 4 jours à une température de 30-35° (les indices de cuivre varient 
de 3 à 5, en même temps que la friabilité des fibres s'accroît 
notablement). 

2 Cellulose régénérée de la liqueur de Schweitzer; 


ge == — d'une solution de viscose ; 
4 —_ — d'une alcali-cellulose. 
Il. — Acides gras supérieurs. 


Pour la préparation des éthers cellulosiques purs nous avons 
employé les acides suivants : 


P. F. 
P.F. théorique 
Acide laurique purifié (2) C!2H2#402........... 38° 43° 
Acide palmitique chimiquement pur du com- 
merce C16H3202............,............. 6? 62 
Acide stéarique chimiquement pur du com- 
merce C18H3%02........... Snaruesedees 68 69,2 


Nous avons préparé des laurates et palmitates à partir du 
mélange brut des acides gras obtenus par saponification de l’huile 
de coprah et l'huile de palme. L'acide stéarique ordinaire du com- 
merce a servi de même à la préparation de stéarates techniques. 


III. — Chlorures d'acides. 


Les chlorures des acides gras supérieurs ont été plus spéciale- 
ment étudiés par Villiers (3) et Krafft (4) qui les ont obtenus par 
action de PCÉ ou PCF sur l'acide correspondant. 

Nous avons trouvé plus commode de les préparer en faisant 
réagir sur l'acide correspondant le chlorure de thionyle. 

Béaction : R COOII + SOC — R COCI + SO? + HCI. 

Exemple : 800 gr. d'acides gras de coprah, traités par 900 gr. de 


dj Ann. chim. Phys. (5), 1881, t. 24, p. 333. 

{2 Nous avons préparé l'acide laurique puritié par distillation frac- 
tionnée des éthers pd LES du mélange d'acides contenus dans 
l'huile de coprah, d’après les indications de Haller et Ioussoufian 
{C. R., 1906, t. 443, p. 803. Cet acide forme une matière première sufi- 
sante pour la préparation du chlorure de lauryle pur, la distillation 
fractionnée consécutive de ce chlorure constituant, en effet, un mode 
de purification supplémentaire. 

i3) D. ch. G., 1876, t. 9, p. 1932. 

Mi. D. ch. G., 1884, t. 17, p. 187. 
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SOC! ont donné, après élimination de SOC en excès 800 gr. d'un 
mélange de chlorures passant de 110-200° sous 15 mm. Hg avec 
palier très important à 145°. 

Nous désignons respectivement sous le nom de chlorures de 
« lauryle, palmityle, stéaryle bruts » les mélanges de chlorures 
obtenus par traitement du mélange des acides provenant directe- 
ment de la saponification des corps gras appropriés : 


Le chorure de « lauryle brut » renferme environ 
40 0/0 de chlorure de lauryle pur. 


Le chlorure de « palmityle brut » renferme environ 
80 0/0 de chlorure de palmityle pur. 


Le chlorure de « stéaryle brut » renferme environ 
70 0/0 de chlorure de stéaryle pur. 


Les deux tableaux suivants donnent les caractéristiques princi- 
cipales des chlorures purs et bruts. 


Chlorures d'acides « purs ». 


E/15 F F 
fraction séparée fraction chlorure pur 
Chlorure de lauryle........ 143-1480 », » 
— de palmityle ..... 192-196 » : 
—  destéaryle....... 211-219 22-25 24° 


Chlorures d'acides « bruts ». 


E 15 F 
fraction séparée fraction sépare 
Chlorure de « lauryle brut »....... 110-200 » 
— de « palmityle brut » ,... 185-120 Û 
— de « stéaryle brut + ..... 195-225 liquide 
IIL. — ESSAIS PRÉLIMINAIRES. 


Dans une première série d'essais préliminaires, nous avons fait 
réagir le chlorure de palmityle brut sur de la cellulose non modifiée 
en présence de pyridine. Les essais ont été effectués en autoclave à 
des températures de 80°, 110° et 130°. 

Dans aucun cas, nous n'avons pu isoler des éthers cellulosiques 
solubles et nuus avons toujours exclusivement obtenu des produits 
insolubles analogues à ceux préparés par Grün et Wittka. 

Dans une seconde série d'essais, nous sommes partis de celluloses 
modifiées. 

En faisant réagir environ 5 parties de chlorure d'acide sur une 
partie d'une cellulose modifiée (en particulier hydrocellulose 
« Girard ») nous sommes arrivés à une solubilisation presque 
intégrale de la molécule cellulosique. La partie soluble est, d'après 
l'analyse, un diéther-sel de la cellulose et la partie insoluble un 
monotther. Le triéther a été obtenu en faisant réagir un grand 
excès de chlorure d'acide (50 parties environ), 
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Les rendements en produits solubles (diéthersi sont les suivants 
pour les différentes celluloses modifiées employées : 


Cellulose mercerisée................................... néant 
Cellulose précipitée d’une solution de viscose........... » 
— — cupro-ammoniacale 37 0/0 
Hydrocellulose « Girard » à H2S0*10;0............... 28.2 
— — à H2SO: 3 0/0 ............... 81.3-84.8 


On peut conclure de ces « essais préliminaires » que l'hydrocel- 
lulose « Girard » à H?2S0O4 3 0/0 peut être avantageusement employée 
pour la préparation des éthers-sels cellulosiques so{ubles des acides 
gras supérieurs. 


IV. — PRÉPARATION ET ÉTUDE CHIMIQUE DES ÉTHERS-SELS 
CELLULOSIQUES SOLUBLES DES ACIDES GRAS SUPÉRIEURS. 


A. — Préparation: 1° Mono et diéthers. 


Nous avons préparé les laurates, les palmitates et stéarates de 
cellulose soit purs, soit techniques en faisant réagir dans un appa- 
reil à agitateur mécanique, à 110-120° pendant environ 3 heures : 


5 parties de chlorure d'acide pur ou brut. 
sur 1 partie d'hydrocellulose « Girard » à H?2S0O‘ 3 0/0 
en présence de 3 parties de pyridine 
et 5 parties de toluène. 


On suit la marche de la réaction par des prises d'essais tous les 
quarts d'heure; la masse visqueuse devient de plus en plus soluble 
dans le benzène. 

La réaction une fois terminée, on précipite le mélange d'éthers 
formés par de l'alcool ordinaire, lave plusieurs fois à l'alcool, sèche 
et redissout le produit dans le benzène. La solution benzénique est 
centrifugée dans une centrifugeuse « Sharpless », à marche continue, 
tournant à 35.000 tours à la minute. On sépare ainsi 10 à 20 0/0 de 
produit insoluble (monoéthers). La précipitation du produit soluble 
(diéther) s'effectue ensuite dans des bacs à agitation mécanique, la 
solution benzénique coulant en filets minces dans l'alcool. 

Rendements. — Le rendement en produit soluble varie en raison 
inverse du poids moléculaire de l'acide gras employé. Nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


Dilaurate de cellulose.......... 80-85 0/0 du rendement théorique 
Dipalmitate de cellulose ....... 70-80 — _— 
Distéarate de cellulose......... 60-70 — — 

2 Triéthers. — Les triéthers peuvent être obtenus en faisant 


réagir 50 parties de chlorure d'acide sur une partie d’hydrocellulose. 
On les prépare cependant plus facilement à partir des diéthers 
correspondants. On fait réagir, par exemple, sur 1 p. de diéther 
dissous dans un mélange de 4 p. de pyridine et À p. de toluène, 
5 p. de chlorure d'acide. On chauffe le mélange pendant 2? heures 
à 100° environ. La masse visqueuse est lavée plusieurs fois à 
l'alcool et purifiée par précipitations successives. 
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En raison de la similitude des propriétés physiques et chimiques 
des laurates, palmitates et stéarates de cellulose purs nous avons 
groupé ci-dessus leurs principales propriétés : 


a) Monoëéthers. — Les monoéthers se présentent sous forme de 
grains constitués par des fibres très raccourcies. Les points de 
ramollissement des différents éthers sont les suivants : 


Monolaurate................ 190-200 avec décemposition 
Monopalmitate.............. 180° — 
Monostéarate............... 180-190° _ 


Les monoéthers sont caractérisés par leur énsolubilité dans tous 
les solvants organiques et les dissolvants habituels de la cellulose, 
par exemple, la liqueur de Schweitzer. Sous l’action d'un grand 
nombre de solvants, comme par exemple : le chloroforme, les car- 
bures aromatiques, l’éther, etc., ils subissent un gonflement consi- 
dérable en formant une gelée transparente, et peuvent être repré- 
cipités de cet état de gonflement sous forme d'une poudre fine par 
l'alcool, l’acétone et l'acide acétique glacial. 


b) Diéthers. — Les diéthers-sels cellulosiques des acides gras 
supérieurs peuvent être obtenus, suivant les conditions de précipi- 
tation, sous forme de grains ou de fibres de longueur variable. 

Les points de fusion des diéthers purs ne sont pas nets, leurs 
points de ramollissement sont les suivants : 


Dilaurate pur................. 85-90° sans décomposition 
Dipalmitate pur............... 100° — 
Distéarate pur................ #5-90° — 


Les diéthers sont, contrairement aux monoéthers, caractérisés 
par leur solubilité dans un grand nombre de dissolvants organiques, 
plus spécialement dans le bensène et, en général, dans les carbures 
aromatiques. 

Parmi les autres solvants organiques, nous signalons : 

Le chloroforme, le tétrachloréthane, le tétrachlorure de carbone 
et. en général, les solvants chlorés. 

Le formiate d'amyle, l’acétate de butyle et, en général, les éthers 
des acides gras. 

Les acides gras et leurs glycérides. 

La pyridine, ses homologues, les bases analogues. Les dissol- 
vants mixtes, par exemple le mélange éther de pétrole — ou pétrole 
lampant — benzène. 

Les diéthers précipitent facilement de ces solutions par l'alcool, 
l'acide acétique glacial et l'acétone en excès. L'eau ne détermine en 
général aucune précipitation, mais donne lieu à une émulsion. 

Les pellicules obtenues par évaporation d'une solution benzénique 
par exemple, sont d'une souplesse remarquable, mais n'atteignent 
ni la dureté ni la résistance des pellicules obtenues à partir des 
nitro et actto-celluloses. Les proprittés mécaniques des pellicules 
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dépendent beaucoup de l'état de dégradation de la matière pre- 
mière employée, c'est ainsi qu'en partant d’une hydrocellulose 
«* Girard » à H2S0: 3 0/0, dont l'indice de cuivre dépassait 3, nous 
avons obtenu des produits cassants. 

Les pellicules à base d'éthers gras de la cellulose sont complète- 
ment imperméables à l'eau et n'y subissent aucun gonflement. 

Leur résistance aux agents hydrolysants (acides et bases) est 
nettement supérieure à celle des nitro et acéto-celluloses. Les 
diéthers sont insolubles dans les acides minéraux concentrés, par 
exemple H?2S0:, alors que les nitro et acéto-celluloses s’y dissolvent 
complètement après 1 heure. La saponification alcaline à chaud, 
par KOH alcoolique r/2 est incomplète même après huit jours de 
contact. 

Les pellicules des diéthers sont complètement ininflammables; 
au contact d’une flamme. elles ne brûülent pas, mais elles fondent 
en répandant l'odeur nette d'acides gras. 


c) Triéthers. — Les triéthers sont très difficiles à obtenir sous 
forme de libres. Dans les conditions normales de précipitation, ils 
se séparent sous forme d'une masse grenue ou de paillettes assez 
dures à froid et très élastiques à chaud. Leurs points de ramollis- 
sements sont les suivants : 


Trilaurate............. 90° complètement liquide vers 180° 
Tripalmitate.......... 80 — LL 
Tristéarate ........... To _— _ 


Les dissolvants des tricthers sont les mêmes que ceux des 
diéthers. Les pellicules sont encore plus molles que celles obtenues 
à partir des diéthers. 


C. — Constitution : 
1° Ethers-sels d'acides gras supérieurs purs. 
a) Analyse élémentaire. Les résultats obtenus sont les suivants: 


Trouvé Calculé 
Substances Gr C0? OO | ——."  —"  — | a 
C 0/0 } H 0/0 | C 0/0 À H 0/0 
gr gr #r | 

Monolaurate...... 0,192110,1581|0,1744| 64.97] 10.14] 62.79] 9.30 
Monopalmitate ... | 0,1670|0,1065|0,1525| 66.38| 10 20] 66.00! 10.00 
Monostéarate.....|0,176210,439710,1683! 68.06] 10.69! 67.23] 10.27 
Dilaurate ......,..10,192610,4840[0,1810! 68.54} 10.50| 68.41| 10.29 
Dipalmitate ...... 0,173510,197810,1721! 71.96! 11.121 71.47] 10.97 

ZEN tiges 0,218510,5762[0,2155| 71.93] 11.04 » » 
Distéarate........ 0,179610,475010,1851| 72.18| 11.55] 72.541 11.24 
Trilaurate........ 0,188310,487110,1719] 70.55] 10.55| 71.19] 10.73 


Tripalmitate....….. 0,17820,4796|0,106| 73.10] 11.34] 73.97] 11.41 
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D'après ces résultats, nous pouvons conclure que les mono- 
éthers sont vraisemblablement constitués par un mélange de mono- 
éthers et d'une petite quantité de diéthers, que les diéthers sont 
suivant les cas, soit des diéthers purs, soit des mélanges de 
diéthers, avec une faible proportion de triéthers, et enfin que les 
triéthers contiennent une petite quantité de diéthers. 

b) Détermination de la teneur en acide gras par gravimétrie. 

Nous avons effectué la saponification alcaline du dipalmitate de 
cellulose au moyen de NaOH à 50 0/0 en présence d'alcool absolu. 
Le ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant est chauffé à feu na 
au moins pendant 2 jours. On transforme le savon obtenu en acide 
. palmitique par H?S0% à 30 0/0, reprend par l'éther, lave, décante, 
sèche sur du sulfate de soude anhydre, filtre et pèse l'acide gras 
dans le ballon taré après élimination de l’éther dans le vide. 

Résultat : teneur en acide palmitique 0/0; trouvé: 78.8; calculé : 
80.02. 


2% EÆthers-sels cellulosiques obtenus à partir de mélanges 
d'acides gras supérieurs. 


Dosage du carbone et de l'hydrogène. 


a) Monoéthers : 


Trouvé 
€ 0,0 H 0/0 
Monolaurate.................... 67.75 9.90 
Monopalmitate ................. 66.50 10.83 
Monostéarate................... 69.90 10.39 
b} Diéthers : 
Trouve 
A 
Dilaurate : C0 0.......... 69.36 69.78 
— H0:0:.::::5. 10.40 10.33 
Dipalmitate : C 0:0........ 71.11 71.934 71.13 70.96 71.50 
— H 0/0........ 10.53 11.07 11.36 11.09 11.16 
Distcarate : C 0:0......... 7.96 79.40 
— H 0/0......... 11.40 11.30 
V. — ErnERs CELLULOSIQUES MIXTES CONTENANT UN RADICAL 


ACIDE GRAS SUPÉRIEUR DANS LA MOLÉCULE. 


Nous avons cherché à obtenir des éthers cellulosiques mirtes 
déjinis, renfermant un radical acide gras supérieur à côté de radi- 
caux acides minéraux, par exemple le radical NO3, ou organiques 
inférieurs, comme par exemple le radical acétique, en faisant réagir 
les chlorures d'acides gras supérieurs, en présence de pyridine, 
non plus sur la cellulose elle-même, mais bien sur les éthers-sels 
de la cellulose, tels que {a nitro et l'acéto-cellulose. 
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Nous avons préparé par ce procédé les éthers mixtes suivants : 
Nitro-lauro(palnito)celluloses et acéto-lauro(palmitojcelluloses (11. 


1° Nitro-lauro{palmito)celluloses. 


Mode opératoire. — Comme matière première, nous avons employé 
des nitrocelluloses titrant de 10.80 à 11.30 N 0/0. 

10 gr. de nitrocellulose ont d'abord été séchés, pendant une 1/2 h.,, 
à 90°, puis dissous dans 24 gr. de pyridine; on ajoute ensuite un 
mélange de 30 gr. de toluène et 30 à 40 gr. de chlorure d'acide. La 
température monte rapidement à 45°, la nitrocellulose se précipite 
sous forme d’une masse pâteuse, en même temps que la combi- 
naison d'addition de pyridine et de chlorure d'acide. La masse 
devient de plus en plus fluide. La réaction terminée, ce qui demande 
une 1/2 h. à 1 h., à 45-50°, on précipite par un grand excès d'alcool. 
Le toluène est avantageusement remplacé par le tétrachloréthane. 
En dépassant 60°, il y a formation de vapeurs nitreuses et décom- 
position rapide jusqu'à carbonisation, 

Propriétés. — Les éthers mixtes obtenus se présentent sous 
forme fibreuse très nette et sont notablement moins inflammables 
que les nitrocelluloses initiales. 

Leur solubilité a complètement changé par rapport à celle de 
la nitrocellulose initiale. Les nitro-lauro(palmito)celluloses sont, 
comme les éthers-sels cellulosiques des acides gras supérieurs 
simples, solubles dans les carbures aromatiques, le chloroforme, 
le tétrachloréthane, la pyridine, etc., et complètement insolubles 
dans l'alcool, l'éther, le mélange éther-alcool, l'acétone, l'acide 
acétique, etc. 

Les pellicules obtenues à partir des solutions benzéniques sont à 
la fois souples et résistantes. La résistance aux agents chimiques 
est supérieure à celle des cotons nitrés. 

Constitution. — La détermination de l'azote sur les produits 
préparés à partir d'une nitrocellulose contenant 10,50 0/0 N a été 
faite d'après la méthode de Dumas, par combustion. 


NOÙ NO 
Substance ec. N trouvé  caleulé 
gr 
Lauro-dinitrocellulose...... 0,2160 12,8 à 17/7755 6.10 6.4 
Palmito-dinitrocellulose...  0,2500 13,2 à 25°/360 5.93 5.7 


On peut donc admettre que les produits obtenus résultent de 
l’éthéritication du troisième OH disponible de la dinitrocellulose 
par un radical acide gras supérieur. 


2 Lauro(palmito)di-acéto-cellulose. 


Préparation. — Comme matière première nous avons employé 
un acétate de cellulose titraut environ 50,53 0/0 en acide acétique, 


(4) Ainsi que nous l'avons mentionné plus haut, Henkel v. Donners- 
mark, dans son brevet D. K. P., 1898, t. 442, p. 817 a dû obtenir un 
acétopalmitate de cellulose d'une composition indéterminée. 
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ce qui correspond à peu près à un diacétate de cellulose (48,2 0/0). 
25 gr. d’acétate de cellulose, dissous dans 50 gr. de tétrachior- 
éthane et 15 gr. de pyridine, sont traités par 40-55 gr. de chiorure 
d'acide. La durée de l'éthérification est d’une heure environ, à 
80- 100°. 
Les rendements sont les suivants : 


Lauro-diacétocellulose.......... 91.0 0/0 du rendement théorique 
Palmito-diacétocellulose ........ 84.2 — _ 


Propriétés. — Les propriétés, et en particulier les ‘solubilités, 
sont à peu près les mêmes que celles des nitro-lauro(palmito)cellu- 
loses. Ce sont des produits fibreux, ininflammables et très résis- 
tants aux agents chimiques. Les solubilités ont complètement 
changé par rapport à l'acétate initial. Les meilleurs dissolvants 
sont les carbures aromatiques (1). 


Constitution. — Dosage du carbone et de l'hydrogène. 
1) Lauro-diacétocellulose : 


S — 0er,1988 CO? — 05r,4310 H20 — 05,1521 
Calculé pour C5H707(02C?H3}02C!H:3 : 


Trouvé Cal-uté 
C0:0................. 60.50 61.7 
110:0................ 5.56 8.1 
2) Palmito-diacétocellulose : 
S — 05r,1828 CO2— 06",1935 LEO = 05,519 
Calculé pour Ci1O(O2C211) 02C16H1I : 
| Trouvé Caleulé 
COLLE LÉ ENRE 513,920 64.46 
| ACOE DER 9.30 9.10 


Les éthers-sels obtenus correspondent donc sensiblement à une 
cellulose diacétylée renfermant en plus un radical acide gras supé- 
rieur dans sa molécule. 


CONCLUSIONS 


1° La réaction de Wohl, appliquée aux Aydrocelluloses et en 
particulier aux hydrocelluloses sulfuriques de Girard fournit des 
dérivés cellulosiques solubles des acides gras supérieurs. 

Suivant les conditions dans lesquelles on se place, on obtient, 
soit des mono-, soit des di-, soit des triéthers de la cellulose ; 

2° La température optima de la réaction est voisine de 110° ; 


(1) La solubilité dans les carbures aromatiques permet d'associer le 
caoutchouc aux éthers mixtes renfermant un radical acide gras supé- 
rieur et en général aux éthers cellulosiques d'acides gras supérieurs; 
on obtient ainsi des produits avant des propriétés intermédiaires entre 
celles du caoutchoue et des éthers cellulosiques. 
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3 À mesure que le nombre d'atomes de carbone du radical 
a acide gras » augmente, le rendement en produit soluble äiminue. 

Le rendement en produit soluble croît avec l'indice de cuivre de 
la cellulose. D'autre part, les propriétés plastiques de la pellicule 
sont intimement liées au degré de dégradation de la cellulose 
initiale ; 

4° La réaction de Wohl appliquée à la cellulose non modiflée et 
aux celluloses gonflées (hydracelluloses) ne produit aucune solubili- 
sation, mais seulement un gonflement de la fibre, avec formation 
d'éthers cellulosiques d'acides gras supérieurs, insolubles, ana- 
logues à ceux de Grün et Wittka ; 

5 La réaction de Wohl appliquée aux éthers-sels cellulosiques 
minéraux ou organiques, et plus spécialement aux diéthers fournit 
des triéthers mixtes renfermant un radical acide gras supérieur 
dans leur molécule; 

6 La solubilité complète dans les carbures aromatiques des 
éthers cellulosiques des acides gras supérieurs simples et mixtes, 
peut être considérée comme une propriété caractéristique de ces 


éthers. 
{Laboratoire de Chimie organique de la 
Faculté des Sciences de Strasbourg.) 


N° 88. — Condensation des éthers maloniques avec les 
éthers acétylacétiques (1); par MM. H. GAULT et L.KLEES. 


(27.8.1926.) 
INTRODUCTION. 


Le but initial que nous nous sommes proposé dans ce travail était 
de trouver un nouveau mode de préparation des acides «-alcoyl et 
«.B-alcoyllévuliques, qui n'ont fait l'objet que de rares études. 

La condensation de l'éther acétylacétique a-halogéné avec l'éther 
malonique sodé et inversement de l'éther malonique halogéné avec 
l'éther acétylacétique sodé devrait fournir normalement l'éther 
acétyléthanetricarbonique : 


CH3-CO-CH-COOCH 
C’H*OOC-CII-COOC!1 


d'après le schéma suivant : 


CH3-CO-CH-COOC:IP CIB-CO-CH-COOC'1P 
abs 
iNai 
| 
cHs00c-C1-Cooc:I1s CA1:00C-CH-COOC’H: 


CI1B-CO-CH-COOCII5 
C'AFOOC-ÈH-COOC2115 
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En réalité la nature des produits formés au cours de ces réac- 
tions varie essentiellement suivant le milieu dans lequel on effectue 
la condensation et suivant les matières premières employées. 

Seules, la réaction de l'éther acétylacétique «-chloré avec l'éther 
malonique sodé en milieu toluénique et la réaction de l’éther malo- 
nique chloré avec l'éther acétylacétique sodé conduisent au pro- 
duit de condensation normal, à l'éther acétyléthanetricarbonique. 

Toutes les autres condensations sont anormales, et nous n'avons 
pu parvenir en particulier à préparer les éthers alcoylacétyléthane- 
tricarboniques. 

Le présent mémoire comprend les quatre chapitres suivants : 


1° Condensation des éthers acétylacétiques «-halogénés avec les 
éthers maloniques sodés. 


A) Ether acétylacétique «-bromé. 
» malonique sodé 

B) Ether acétylacétique a-chloré. 
» malonique sodé 
a) Milieu alcoolique 
b) Milieu toluénique. 


2 Condensation des éthers acétylacétiques sodés avec les éthers 
maloniques halogénés. 
A) Ether malonique bromé 
». acétylacétique sodé 
B) Ether malonique chloré 
» acétylacétique sodé. 


3 Etude réfractométrique des deux éthers acétyléthanetricarbo- 
niques. 

4° Transformations réciproques des deux éthers acétyléthanetricar- 
boniques tautomériques. 


Condensation des éthers acétylacétiques 
a-halogénés avec les éthers maloniques sodés. 


A) ÉTRER ACÉTYLACÉTIQUE &-BROMÉ ET ÉTHER MALONIQUE SODÉ. 
Préparation de l'éther acétylacétique «-bromé. 
& oO 
CH#CO-CH-COOCH: 
r 
Nous avons préparé l'éther acétylacétique z-bromé d'après Kon- 
rad (1) par bromuration directe de l'éther acétylacétique. On ajoute 


à une molécule d’éther acétylacétique (130 gr.) à peu près le même 
volume d'eau et de glace finement pilée et on refroidit en outre le 


(1) Bull. IS96, L 28, p. 1021 
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mélange extérieurement par de la glace. Quand la température est 
descendue à 0° environ, on fait couler, goutte à goutte et en évitant 
toute élévation de température, une molécule de brome (160 gr.) 
dans le mélange que l’on agite constamment; le brome se fixe 
rapidement et l'acide bromhydrique qui se forixe se dissout dans 
l'eau. 

La bromuration terminée, on reprend le produit à l’éther. On 
sépare la couche aqueuse, et la solution éthérée est lavée jusqu'à 
disparition de l’acide bromhydrique. On sèche sur du sulfate de 
sodium anhydre et on évapore l'éther. 

Le dérivé bromé est distillé sous 15 mm. avec une puissante 
colonne Vigreux (15 chicanes). 

On n'obtient pas de palier bien déterminé. 

Le produit recueilli entre 104-110° sous 15 mm. (R' 36 0/0) est 
directement employé pour la réaction. 


Dosage de Br. — Subst., 0s,2110; AgBr. 0,107; Br 0/0, 33.47. — Cal- 
culé pour C*H°O‘Br (M = 21) : Br 0/0, 3N,25. 


L'éther «-bromacétylacétique dégage au bout de 15 à 20 heures 
de l'acide bromhydrique et il se produit simultanément à la tempé- 
rature ordinaire (1) une migration du brome de la position = en} 


+ 
4 


æ Oo B « o 
CIB-CO-CH-COOCHIE —> CH2-CO-CH2-COOCH: 
ke Br 


L'élévation de la température n'a pas une grande influence sur 
cette transposition intramoléculaire et en particulier une distilla- 
tion dans le vide ne provoque pas de changement de constitution 
de l'éther bromé. 

Cette transposition est souvent quantitative au bout de quelques 
semaines et elle est catalysée par des traces d'acide bromhydrique : 
l'élimination de l'acide bromhydrique du produit brut est donc 
d'une importance capitale. 


Condensation de l'éther acétylacétique x-brome 
avec l'éther malonique sodé. 


Dans un ballon d'un litre, muni d'un réfrigérant puissant, sur- 
monté d'un tube à chlorure de calcium, le tout parfaitement sec, 
on introduit 500 cc. d'alcool absolu dans lequel on fait dissoudre 
0,5 molécules de sodium (11,5). Dans la solution alcoolique d'éthy- 
late de sodium ainsi obtenue, on verse ensuite 0,5 mol. (80 gr.) 
d’éther malonique. On laisse en repos pendant 2? à 3 heures, puis 
on ajoute goutte à goutte, à l'aide d'un tube à brome, 0,5 mol. 
(204578) d'éther acétylacétique :-bromé en agitant constamment. 

La condensation est très vive et dégage beaucoup de chaleur, il 


D 1), eh. (7. 1895, €. 27, p. 3168. 
SOC, CHIM. À° SÉR.. T. NNXIX, 1926. — Mémoires. 
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est donc essentiel de refroidir le ballon par un mélange réfrigérant 
glace et eau. 

Le mélange brunit fortement et il se forme rapidement un dépôt 
de bromure de sodium. 

Au bout de 40 minutes à une heure, le mélange est devenu com- 
plètement neutre. On chasse l'alcool au B.-M. dans le vide. On 
essore le bromure de sodium et on le lave à l'éther. On recueille la 
quantité théorique de bromure de sodium, 51 gr. (0,05 mol.). 

L'huile brute est reprise à l'éther; la solution éthérée, après 
lavage à l'acide sulfurique 10 0/0, puis à l’eau, est séchée et l'Cther 
est évaporé. 


Produits de la condensation. 


a) Ether éthanetétracarbonique. — L'huile résiduelle (115 gr. R° 
30 0/0) laisse déposer au bout d'un certain temps 3 à 4 0/0 de pro- 
duit cristallisé que nous avons identifié avec l'éther éthanetétia- 
carbonique par son point de fusion et celui du mélange avec cet 
éther pur. (F. 76°.) 


Dosage de Cet H,— Subst., 06°,2051 ; CO", 0:r,3993; HO, 0er,1292; CU 0!D, 
58,10: H U/0, 7,00. — Culculé pour C‘“H®O* (M — 3818): C 0/0, D2,X5; 
H 0/0, 6,91. 


Saponification. — Saponifié par l'acide chlorhydrique 50 0 0 à 
l'ébullition, cet éther perd facilement deux molécules d'anhydride 
carbonique et se transforme en acide succinique (F. 183). 

Remarque. — Cette réaction n’est pas inattendue et un grand 
nombre d'auteurs ont signalé la formation de l'éther éthanetétracar- 
bonique dans de nombreuses réactions, p. ex. dans la condensation 
de l'éther malonique sodé avec les iodures alcooliques (1), dans la 
réaction de la bromacétone sur le malonate d'éthyle sodé, etc. (2). 

b) Ether malonique. — L'huile, débarrassée de l'éther éthane- 
tétracarbonique est distillée sous 15 miu. dans un ballon à tubu- 
lure latérale sans chicanes. 

On recueille 31 0/0 (368,5) d'huile passant entre 80 et 110° sous 
15 min. La pression monte ensuite de 15 à 80 mm., la distillation 
donnant lieu à une décomposition. 

21 0/0 d'huile (245,5) distillent de 110 à 155° sous 15-80 mm. 

Ces deux fractions sont saponifiées par l'acide chlorhydrique 
50 0;0 à l'ébuilition. 

Cette hydrolyse, terminée au bout de 2 heures, fournit un pro- 
duit bien cristallisé qui a été identifié avec l'acide malonique par 
son point de lusion et celui du mélange avec cet acide pur (F. 134°). 

52 0/0 de l'huile brute sont donc constitués par de l'éther malo- 
nique. [Eb,;, = 90-919]. 

c: Huile résiduelle. — La distillation se ralentit ensuite, la tem- 
pérature monte rapidement à 190 et la pression s'élève à 90 mm. 
De 190 à 20°, on recueille 23 gr. (20 0/0) d'une huile jaunâtre qui 
est probablement un produit de décomposition. 


(> Giovanni Romkgo, Gas. 1905, t 35, p. 115. 
€21 H. GauLr et T. SALOMON, Ann. de chim. (10), 1924, L 23, p. 149. 
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Dans le ballon de distillation, il reste un résidu fortement rési- 
nifié (25 0/0, 28 gr.) 

Etant donnée la forte proportion d'éther malonique que l'on 
retrouve à la distillation (on récupère 61 gr. d'éther malonique), 
alors que la quantité initiale employée était de 80 gr., et en tenant 
compte des pertes dues au lavage et à la formation de l’éther 
éthanetétracarbonique, il est logique d'admettre que l'huile qui se 
forme est presque exclusivement constituée par un composé ne 
renfermant que des groupements acétylacétiques. 


Etude de l'huile. — Les essais que nous avons effectués en vue 
de préparer des dérivés cétoniques en partant du produit brut de 
condensation ou de la fraction de distillation passant entre 190-240° 
ont donné des résultats négatifs. 


La phénylhydrazine en solution alcoolique, l'acétate et le chlor- 
hydrate de semicarbazide en milieu hydro-alcoolique ainsi que 
l'hydrazine et l'hydroxylamine n'ont pas, fourni de dérivés cris- 
tallisés. | 

Les essais de saponification de l'huile distillée par l'acide chlor- 
hydrique 50 0/0 à l'ébullition ne nous ont conduit qu'à des résines 
et des gommes incristallisables. 


d) Ether succinylsuccinique. — Au cours d'une de ces condensa- 
tions, nous avons obtenu à l’essorage, un poids anormal de bro- 
mure de sodium brut. 


La dissolution de ce bromure de sodium dans l’eau nous a per- 
mis de séparer des cristaux jaunes verdâtres qui ont été essorés et 
débarrassés par l’alcool froid des traces d'huile qu'ils retiennent 
comme impurett. 


Identification. — Ce produit a été identifié avec l’éther succinyl- 
succinique par son point de fusion (le point de fusion de notre pro- 
duit et celui du mélange avec l’éther pur étant identiques : F. 124°), 
ainsi que par l'examen analytique et chimique. 


Dosage de Cet IF. — Subst., O:,265; CO", 0:°,5858; H°0,0::,1448; C O/0, 
26,10; H 0/0, 6,15. — Calculé pour CO (M= 2%): C 0/0, 56,25: 
H 0/0, 6,25. 


La détermination du poids moléculaire a présenté quelques diffi- 

cultés, le composé étant soluble, pour les concentrations habituelles, 

. dans les dissolvants cryoscopiques à chaud ou à température ordi- 

naire mais précipitant par refroidissement. C'est le cas pour le ben- 
zène, l'acide acétique, le camphre et le bromure d'éthylène. 


Le phénol, par contre, est un dissolvant cryoscopique excellent 
pour ce composé et les chiffres obtenus sont constants. 


Poids moléculaire. — Phénol: 22:,281: Suhst., Oe,Q15. A — 1°,t, M— 


ox, — Calculé pour C'*O'H" : 256. Deux autres déterminations ont 
donné : M = 265, M = 250. 


Propriétés chimiques. — Les propriétés chimiques de notre com- 
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posé correspondent exactement à celles indiquées pour l'éther succi- 
nylsuccinique. , 


La solution alcoolique de l’éther-est fortement fluorescente et elle 
est colorée en rouge cerise par le perchlorure de fer; les cristaux 
de l'éther se colorent en jaune orange au contact d'une solution 
diluée de soude. 


Enfin la saponification par l'acide chlorhydrique 50 0 0 à l'ébulli- 
tion détermine un départ d’anhydride carbonique. La solution 
chlorhydrique évaporée dans le vide fournit de beaux cristaux de 
para-cyclohexanedione. 


CO-CH? 
NX 

af CH? (EF. 780) 
Ne A 
CH2-CO 


Hypothèse relative à la formation de l'éther succinylsuccinique. 
— Hantzsch indique que l’éther succinylsuccinique se forme facile- 
ment si on fait réagir l'éthylate de sodium sur l’éther acétylacé- 
tique y-bronié. En employant l’éther «-bromé pur, cette réaction u'a 
pas lieu. 

Pour expliquer la formation anormale de cet éther au cours de la 
condensation, il faut admettre qu'une partie de l'éther acétylacé- 
tique «-bromé s'est transformé en éther 7-bromé qui à un moment 
donné s'est trouvé en présence d'éthylate de sodium, de telle 
manière que l'éther succinylsuccinique a pu prendre naissance. 


Remarque. — En milieu éthéré, la condensation de l'éther acétyl- 
acétique «-bromé avec l'éther malonique sodé se fait d'une façon 
analogue à la condensation effectuée en milieu alcoolique. 


B) ErHER ACÉTYLACÉTIQUE 2-CHLORÉ ET ÉTHER MALONIQUE SODÉ. 


Cette condensation donne des résultats différents, suivant que 
l'on opére en milieu alcoolique ou toluénique. 


En milieu alcoolique il se produit une alcoolyse et il se forme de 
l'éther acttique, de l'éther éthauetricarbonique, et de l'éther pro- 
panetétracarbonique. 


En milieu toluénique, en l'absence complète d'alcool, on obtient 
de l'éther éthylidènehydroxy-éthanetricarbonique qui constitue la 
forme énolique de l'éther acétyl-éthanetricarbonique. 


OH 
| 
CIB-C: C-COOCHS 
CH00C-CH-COOCH? 
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Préparation de l'éther acétylacétique s-chloré : 


a Oo 
+ CIB-CO-CH-COOCHS 
n 
1° Chloruration directe (Méthode de Mewes) (1). 


On fait passer à la lumière diffuse un courant assez lent de 
chlore à travers l'éther acétylacétique. L’éther acétylacétique se 
colore en jaune verdâtre et s'échauffe modérément. D'après Mewes, 
il faut arrêter le courant de chlore lorsqu'on constate une augmen- 
tation de poids de 7 à 8 gr. pour 20 gr. d’éther acétylacétique. Si 
on opère sur des quantités plus considérables, il est préférable 
d'arrêter la chloruration lorsque l'on observe une augmentation de 
6 gr. pour 20 gr. d’éther acétylacétique. 

Nous avons opéré sur 200 gr. d'éther acétylacétique, le chlore 
arrivant à raison de 3-4 bulles toutes les 2 secondes. La tempéra- 
ture de l'éther acétylacétique s'élève assez rapidement de 19 à 
95-38. 

Nous avons arrêté la chloruration dès que nous avons constaté 
une augmentation de poids de 53 gr. 

Le produit chloré a été repris à l’éther; la solution éthérée, lavée 
préalablement au bicarbonate et à l'eau, est séchée sur du sulfate 
de sodium anhydre et l’éther est évaporé au B.-M. 

Le produit brut a été soumis à une distillation fractionnée sous 
15 mm. Malgré une colonne Vigreux de 19 chicanes, nous n'avons 
pu obtenir de palier dans la courbe de distillation. 

Les premières gouttes passent vers ‘18°. De 78 à 90°, le thermo- 
mètre monte plus lentement et dans cet intervalle de température 
on recueille 64 gr. d'huile. 

Le dosage de chlore effectué sur cette fraction indique qu'elle est 
formée par un mélange d'éthers mono- et dichloracétylacétiques. 


Dosage de CL. — Subst., Ow,3483; AgCL, Oer,3904; C1 0/0, 27,70. — Cal- 
culé pour C'H'°O*CI (M = 164,5) CI 0/0, 21,55. 


Ïl n'est pas commode de séparer par distillation l’éther mono- 
chloré et l’éther dichloré, les températures d'ébullition de ces deux 
éthers à pression ordinaire, ne différant ‘que de 11° (E. éther mono- 
chloré 194°. E. éther dichloré 205-207°). 


2 Chloruration par le chlorure de sulfuryle {méthode d'Allihn (2). 


Cette méthode est beaucoup plus rapide et donne de bons ren- 
dements. 

On fait couler goutte à goutte une molécule de chlorure de sui- 
furyle {135 gr.\ dans une molécule d'éther acétylacétique (150 gr.) : 


{}; Ann. chem , 1N8x, t. 59, p. 2. 
i2 D, eh. G., 1678, L 44, p. 067. 
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il se produit un très léger échauffement et le dégagement de l'acide 

chlorhydrique et de l’anhydride sulfureux devient rapidement tri:s 

abondant. 
La réaction s'effectue d’après l'équation : » 


CH5-CO-CH2-COOCH5 + SO2CR —- 
SO? + HCI + CI-CO-CH-COOC’H; 
CI 


Après lavage, on sèche le produit brut sur du sulfate de sodium 
anhydre et on distille l'éther chloré sous 12 mm., en se servant 
d'une forte colonne Vigreux. Le produit distille très bien et on 
recueille avec un rendement de 85 0/0 l’éther a-chloracétylacétique 
qui passe de 86-89 sous 12 mm. ’ 


Dosage de Cl. — Subst., 05,2408; AgCl, Os,2120; CI 0/0, 21,81. — Cal- 
culé pour C*H°O*CI (M — 164,5, : CI 0/0, 21,55. 


L'éther acétylacétique «-chloré est une huile incolore, d'une odeur 
piquante, irritant fortement les yeux. Cet éther «-chloré est stable. 
on peut le conserver pendant plusieurs mois, sans qu'il change de 
constitution. 


a) Condensation de l'éther acétylacétique :-chloré avec 
l'éther malonique sodé en milieu alcoolique. 


Mode opératoire. — On verse dans les conditions expérimentales 
ordinaires, 0,5 mol. (80 gr.) de malonate d'éthyle dans une solution 
alcoolique (500 cc.) d'éthylate de sodium (0,5 mol.). Après 2 heures 
on ajoute au mélange par petites portions 85 gr. d'éther acétylacé- 
tique a-chloré (0,5 mol.). La réaction n'est pas violente, et si l'on 
ajoute lentement l’éther acéttylacétique chloré, ou n'observe aucun 
échauffement. 

Le mélange est abandonné à la température du laboratoire pen- 
dant 24 heures. Comme au bout de ce temps le contenu du ballon 
est encore fortement basique, on termine la réaction en chauffant 
3 heures au B.-M. Il se forme un dépôt de chlorure de sodium. 


Produits de la condensation. 


a) Lther acétique. — Après ce traitement, le mélange qui est 
devenu neutre, dégage une odeur très nette d'éther acétique. 

On distille au B.-M. une petite partie de l'alcool; les premières 
gouttes passant à la distillation vers 76°, présentent l'odeur très 
nette et caractéristique de l'éther acttique. Cet éther ne peut prove- 
nir que d'une alcoolyse qui s'est produite au cours de la réaction. 

Après refroidissement on verse le mélange dans un excès d’eau 
glacée acidifiée par l'acide sulfurique. Il se précipite une huile jau- 
näâtre que l'on épuise à l'éther. La solution éthérce, lavée et séchée, 
laisse, après évaporation de l'éther, K6 gr. de résidu huileux. 
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Cette huile est soumise à une distillation sous 15 mm. On obtient 
les fractions suivantes: 


Kr 
1. 35-75 920mm...….. .. 410,0 


Il. 75-1200 20mm.,..... 11,4 

III. 120-145° 20-15%%.,.. 3,0 

IV. 145-165° 15mm..,.... 49,0 gr 
20e 95mm tfioat: \ 168-190 15 , 2,0 

V. 165-200 25mm,...... 8,0 Rectification À 190-200 15mm … 55 


© D NX RM R LT 


Courbe de distillation. 


b) Ether chloracétique. — La fraction 1 est distillée sous pression 
ordinaire; après plusieurs rectifications on obtient quelques 
grammes d'une huile incolore qui distille à pression ordinaire de 
143 à 145°. 

Ce produit est identifié avec l'éther chloracétique par son odeur 
caracttristique, son point d’ébullition et par le dosage de chlore. 


Dosage de CL. — Subst., Os,220; AgCl, Or, 472; C1 0/0, 27,79. — Cal- 
culé pour C‘H'O"CI (M = 176) : CI 0/0, 2N,95. 


La fraction 11 donne à la rectification sous 15 mm. un palier vers 
&ë&° correspondant au passage de l’éther acétylacétique «-chloré et 
un palier vers 94° correspondant au passage de l’éther malonique. 

H2C-COOCI 
c) Ether éthanetricarbonique : | . La frac- 
C2H:OOC-11C-COOC'H* 
tion passant entre 145 et 165° sous 15 mm. est constituée par de 
l'éther éthanetricarbonique, ainsi que le démontre l'examen chi- 
mique et analytique. 
À la rectification on obtient nettement un palier vers 13°, tern- 
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pérature correspondant au point d'ébullition de l’éther éthanetricar- 
bonique. 

Saponification. — 125,8 d'huile (0,05 mol.) obtenue à la rectifica- 
tion sont hydrolysés par l'acide chlorhydrique 50 0/0 à l'ébullition. 
Cette saponification détermine un départ d'anhydride carbonique 
qui cesse au bout de 5 à 6 heures quand l'hydrolyse est complète. 
Par évaporation de l'acide chlorhydrique au B.-M., dans le vide, on 
recueille 58,8 d’un produit cristallisé qui a été identifié avec l'acide 
succinique par son point de fusion et par celui du mélange avec 
l'acide pur (F. 183). 

(Le rendement en acide succinique est d'environ 90 0/0). 

Dosage de Cet H. — Le dosage de carbone se fait difficilement 
dans un tube à combustion ordinaire. les valeurs trouvées pour le 
carbone sont toujours trop faibles et varient entre 45 et 50 0/0. II se 
forme probablement un peu de graphite que l'on n'arrive pas à 
brûler complètement. 

Par contre, le dosage de carbone s'effectue facilement dans un 
tube en quartz chauffé au rouge. 


Dosage de C et 1H. — Subst., O6r,3068; CO’, 0:,6050: HO, O:,2071 : 
C 0/0, 58,78; H 0/0, 7,50. — Calculé pour C“H‘O* (M — 246) : C un, 
58,65; H 0/0, 7,38. 

Poids moléculaire. — Subst, 160317; aoide acétique : 29r,619. 4 — 
0,56: M =— 216; calculé M — 212. 

CH°-COCC?H° 


| 
d\ ÆEther propanetétracarbonique :  C’H$OOC-C-COOC?Ci. La 


d-coocr 
fraction supérieure (1) passant entre 165 à 200 sous 15 mm. est 
rectifiée. 

De 194 à 200’ sous 15 mm., la température monte lentement et on 
recueille de l'éther propanetétracarbonique identifié par l'examen 
chimique et analytique. 

Saponification. — L'hydrolyse acide de cet éther, que l'on ellectue 
avec l'acide chlorhydrique 50 0/0 à l'ébullition, détermine un départ 
d'anhydride carbonique ; elle est à peu près terminée au bout de 5 
à 6 heures. On sépare par filtration, sur un filtre humide, la petite 
quantité de résine qui s'est formée, et on évapore l'acide chlorhy- 
drique au B.-M. dans le vide. On obtient un résidu pâteux qui au 
bout de quelques heures cristallise en masse. Le produit cristallis&® 
obtenu est identifié avec l'acide tricarballylique. Le point de fusion 


{1 Cette fraction colore le perchlorure de er en bleu: la coloration 
provient probablement de traces d’éther éthylidènehydroxy-éthane- 
tricarbonique : 


OH 
CIB-C--C0-CO9C'H° 
| 
EIF00C-CH-CO0C'H* 


que nous n'avons pu isoler. 
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du corps cristallisé obtenu et celui du mélange avec l'acide tricar- 
ballylique pur sont identiques (F. 157). 


M de EME 
CAHSOOC-C-COOCHS + 4H20 -> CH-COOH + CO? + 4C'H°OH 
CH2-COOC?Hi (H?-cooH 


Dosage de Cet H. — Subst., 06:,3455; CO", Osr,6840; H°O, tx:°,2237 C 0/0, 
38,%; H 0/0, 7,19. — Calculé pour CIO" (M == 332 : C 0/0, 54,21; H 0/0, 
7.22. 

Poids moléculaire. — Subst., 15,501: acide acétique : 226,737. A — 
O£il, M = 327. — Calculé: M — 332. 


Hemarque. — Il est important de partir d'un éther acttylacétique 
monochloré aussi pur que possible et dont la teneur en chlore ne 
dépasse pas sensiblement 21,55 0/0. Si le pourcentage en chlore est 
trop élevé, l'huile brute obtenue par la condensation avec le malo- 
nate d’éthyle sodé donne à la distillation une fraction importante 
passant de 200 à 230° sous 15 mm. | 

C'est ainsi qu'en condensant 0,2 mol. d'éther malonique sodé 
avec un éther acétylacétique chloré renfermant 28 0/0 de chlore, 
c'est-à-dire avec un mélange d'éthers mono- et dichlorés, on 
obtient à la distillation les fractions suivantes : 


I. 140° à 170 sous 15 mm., 6 grammes d'huile constituée par 
de l'éther éthanetricarbonique (transformation par hydro- 
lyse acide en acide succinique). 

IT. 170° à 200° sous 15 mm., ? grammes d'huile (ralentissement 
vers 19% correspondant au passage de l'éther propane- 
tétracarbonique. 

IT. 200° à 300 sous 15 mm., 8 grammes d'huile. 

IV. Résidu. — Le résidu résinifié est assez important. 

La fraction supérieure (200° à 230° sous 15 mm.) est rectifiée. La 
majeure partie de cette huile distille de 220° à 230° sous 15 mm. 
Ce produit est identifié avec l’éther propanepentacarbonique 
fEb;; = 22%] par l'examen chimique et analytique. 


CH5OOC- ee) 
Ether propanepentacarbonique : HC-COOC'H; 


| 
C'H*OOC-CH-COOC’H 
Saponification. — La saponification de l'éther propanepentacar- 


bonique par l'acide chlorhydrique 50 0/0 à l’ébullition détermine un 
départ d'anhydride carbonique et la transformation en acide tri- 
carballylique. 

1! se forme un peu de résine au cours de cette hydrolyse. 


Dosage de C et II. — Subst., 0:,2157; CO*, 0w,1220;: H'O. Oer,1402 : 
C 0/0, 58,35: H0/0, 7,21. — Calculé pour C'H"O' (M 4041: C 0/0,53,46, 
H 0/0, 6,03. 

Poids moléculaire. — Subst., 1er,0912; acide acétique, 186°,349. A —0°,19; 
M = 5853. — Calculé : M = 404. 
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Hypothèse relative 
à la formation de l’éther propanepentacarbonique. 


Nous admettons que grâce à l'alcoolyse qui intervient à un 
moment donné de la réaction, l’éther acétylacétique dichloré fournit, 
par condensation avec deux molécules d'éther malonique sodé, 
l’éther propanepentacarbonique. 

La réaction s'établirait donc suivant le schéma : 


PAPAS Pa 1° 


agree LCL C2HS0OC-CH-COOCH5 
CHOH L 
CH3-COi— H-COOCH5 —- H-COOC2H: 
ICT CHSOOC-ÙH-COOCHS 
Ne. 
CAPOOC-VH-COOCHS - CHICOOC?H5 


Considérations théoriques sur la formation 
des éthers éthanetricarbonique et propanetétracarbonique. 


L'éther acétique, ainsi que les autres produits qui prennent 
naissance au cours de cette condensation, ne peuvent se former 
que grâce à une alcoolyse. 

Cette alcoolyse peut s'effectuer ou bien après, ou bien avant la 
condensation. 

Dans la première hypothèse, il faudrait admettre qu'une molé- 
cule d'éther malonique sodé se condense normalement avec une 
molécule d’éther acétylacétique «-chloré en fournissant l’éther 
acétyléthanetricarbonique; l'alcoolyse atteindrait ensuite le produit 
normal en le dédoublant en éther acétique et en éther éthanetri- 
carbonique. 


CAO0OC-CH-COOCAP 
re C2Hi*OOC-CH-COOCH5 
ÿe Na: > 
de Gr-Cc0 co 

CIH5-CO-CH-COOCH5 
C2FCO00-CI-COOCH5 CAFOOC-CH-COOCH: 
CIBCO;—CIH-CO( CI —> CH?2-COOCH: 
CIROT -L CH*COOCHS 
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Alcoolyse de l'éther chloracétylacétique. 


Il est plus vraisemblable d'admettre que l'alcoolyse s'effectue 
avant la condensation et comme nous avons réussi à isoler une 
petite quantité d'éther chloracétique, il est indiscutable qu'au 
moins une partie de l’éther chloracétylacétique a été alcoolvsée 
directement en donnant de l'éther acétique et de l'éther chloracé- 
tique. 

L'éther chloracétique formé réagit ensuite normalement avec 
l’éther malonique sodé, et la réaction s'établit, fort probablement 
suivant le schéma : 


CH3-COi—CH-COOCA CIP-COOC1E + CH2-COOCH5 
C'HO:H d 7 à 
CI-COOC2H5 
CI-COOCHS 


CAFOOC-ÊH-COOCAF 


C’isOOC-CH-COOCAF 


Nous rappellerons ici le travail de Mewes (1) qui a étudié l’action 
des alcoolates alcalins sur l'éther acétylacétique «-chloré. 

La réaction de l'éthylate de sodium en solution alcoolique sur 
l’éther chloracétylacétique ne se fait qu’à chaud. 

Dans cette condensation, l’auteur a obtenu de l'éther acétique,. 
des traces d'éther monochloracétique, de l'éther éthoxyacétique : 


CH2-COOC 
C?H5 


et un produit huileux distillant de 230° à 210" qu'il n’a pas étudié. 
Nous admettons, comme cet auteur, que l'éther éthylacétique 
a-Chloré avant de réagir est dissocié en éthers acétique et mono- 
chloracétique. 
L'éther chloracétique réagissant avec l'éthylate de sodium fournit 
l'éther éthoxyacétique. 


>H2-COOCHS é 
Ê ; CH2COOC?H5 


ICI À 7 cars 
Alcoolyse de l'éther acéty lacétique. 


Ayant été amenés à la conclusion que l'éther malonique sodé 
effectue facilement l'alcoolyse de l'éther acétylacétique «chloré, 


4) Ann. Chem, 1888, 1. 245. p. 66. 
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nous avons essayé d'établir si le malonate d’éthyle sodé, ainsi que 
d'autres dérivés sodés, peuvent provoquer de la même manière 
l’alcoolyse de l'éther acétylacétique et le dédoubler en éther acé- 
tique. | 
CH3-COi-CH2-COOC?H5 
î —+ 2CIF-COOCIF 
CHO'H 

Ce dédoublement s'effectue facilement par l’éthylate de sodium 
et cetté réaction a été étudiée par différents expérimentateurs. 

Wislicenus (1) a fait réagir sans précautions une molécule d'éthy- 
late de sodium sec sur une molécule d'éther acétylacétique. II dis- 
tille le mélange au B.-M. et recueille comme première fraction de 
l'alcool et de l’éther acétique. 

‘Isbert (2) chauffe l’éther acétylacétique avec l'alcool, en présence 
de traces d'éthylate de sodium, vers 130° en tube scellé. Il obtient 
exclusivement de l'éther acétique, de l'anhydride carbonique, de 
l’acétone, du carbonate de sodium et un résidu résinifié. 

Les essais qui vont suivre ont été effectués en présence d'un 
grand excès d’alcool et à la température du B.-M. 

a) Action du malonate d'éthyle sodé sur l'éther acétylacétique. — 

On dissout 0,1 mol. de sodium (2",3) dans 100 cc. d'alcool absolu. 
Quand la dissolution est complète, on ajoute 24 gr. (0,1 mol. — 
50 0/0 d’excès) d'éther malonique. 

Nous avons opéré en présence d’un excès d'éther malonique 
pour éviter qu'il subsiste des traces d’éthylate de sodium libre. 
On laisse le mélange en repos pendant 2 heures, puis on ajoute 
0,1 mol. (13 gr.) d'éther acétylacétique et on chauffe le mélange 
au B.-M. pendant 3 heures. On distille l'alcool au B.-M., et les 
premières fractions qui passent renferment nettement de l'éther 
acétique, ce qui prouvent que l'alcoolyse s’est produite au moins 
partiellement, 

b) Action du dérivé sodé de l'éther oxalique sur l'éther acétyl- 
acétique. — En se plaçant dans des conditions expérimentales 
analogues, le dérivé sodé de l’éther oxalique provoque, de la mème 
manière, l'alcoolyse de l'éther acétylacétique. 

ci Action de l’éther cyanacétique sodé sur l'éther acétylacétique. 
— En opérant dans les mêmes conditions avec l’éther cranacé- 
tique sodé, nous n'avons pas pu constater la formation d'éther 
acétique, ce qui peut expliquer pourquoi la condensation de l'éther 
cyanacétique sodé avec l'éther acétylacétique «-chloré s'effectue 
d'une façon normale en milieu alcoolique. 

d) Action de l'éther acétylacétique sodé sur l'éther acétylacétique. 
— Les conditions expérimentales de cet essai ont été légèrement 
moditiées. 

On dissout 0,1 mol. de sodium dans 100 cc. d'alcool. Après 
dissolution complète on plonge le ballon dans lequel on opère 
dans un mélange réfrigérant glace et eau et lorsque la solution 


(1) Ann. Chem., IS73, & 486, p. 192. 
{21 Ann. Chem. AFN5, € 234. p. 165. 
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alcoolique d'éthylate de sodium est bien refroidie on ajoute, tou- 
jours à froid, 0,2 mol. d’éther acétylacétique (10% 0/0 d’excès). 

On opère à froid de manière que l’éthylate de sodium, avant 
de former le dérivé sodé, ne puisse déjà provoquer une alcoolvse 
de l'éther acétylacétique. Au bout de 60 minutes, on chaufle le 
mélange au B.-M. pendant 2 heures et on constate nettement la 
présence d'éther acétique; donc l'éther acétylacétique sodé pro- 
voque, dans les conditions expérimentales indiquées, l'alcoolyse de 
l'éther acétylacétique. 


Facteur déterminant l'alcoolyse. 


On peut se demander si dans ces réactions tout le sodium se 
trouve réellement combiné à l'état de dérivé sodé, ou si, en présence 
d’un grand excès d'alcool et à la température du B.-M., le dérivé 
sodé ne donne pas lieu à l'équilibre suivant : 


Radical-Na + C’H5OH wi Radical-H + C2H5ONa 

Cet équilibre maintiendrait donc en solution des traces d'éthy- 
late de sodium qui déterminerait l'alcoolyse normale. 

En vue de vérilier cette hypothèse, nous avons étudié en chan- 
geant les conditions expérimentales, la condensation de l'éther 
acétylacétique «-chloré avec l'éther malonique sodé. 

Dans cette réaction l'éther chloracétylacétique serait, d'après 
notre hypothèse, dédoublé en éther acétique et chloracétique par 
l'éthylate de sodium qui prendrait naissance, grâce à l'équilibre 
suivant : 


H°C200C C’HOOC. 
NCHNa =: CAFOIL 27 SCIE -E C'IFONXa 
< 
H5C200C/ C2H500C/ 


Cet équilibre peut dépendre de la température et de la propor- 
tion d’éther malonique que renferme le mélange; on doit admettre 
en effet. que, si l'on augmente la proportion d'éther malonique, 
l'équilibre devrait se déplacer dans le sens de la flèche inférieure, 
c'est-à-dire que la quantité d'’éthylate libre devrait diminuer ou 
disparaître complètement. 

Les essais qui vont suivre ont été effectués dans le but de voir 
si, en opérant à froid ou en présence d'un grand excès d'éther 
malonique, on pouvait empècher l'alcuolyse et obtenir le produit 
de condensation normale. 

Essai I. — Condensation à chaud en présence d'un excès d'éther 
malonique. — On verse, dans les conditions expérimentales 
ordinaires, 4,5 mol. (210 gr. 200 0/0 d'excès\ de malonate d'éthyle 
dans une solution alcoolique (500 cc.) d'éthylate de sodium (0,5 mol.. 
Après 2 heures, on ajoute par petites portions (85 gr., 0,5 mol.) 
d’éther acétylacétique «-chloré et on chauffe le mélange pendant ? à 
3 heures au B.-M. jusqu'à neutralité. On constate nettement l'odeur 
de l'éther acétique. 


Fe 


89s MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Après un traitement convenable, l'huile brute obtenue (263 gr.i 
est soumise à une distillation sous 15 mm. 
On obtient les fractions suivantes : 


= ET gr 

5 AE =TA 0 OMR ne dE nn eh te re 182 
II. 145-1650 15mm,,,,,,..., Shisenies 10 
HI. 165-200 15mw,,.,,,,,,.,........., 9 


La première fraction est constituée essentiellement par l'éther 
malonique que l’on récupère. 

La deuxième fraction est constituée par l'éther éthane tricarbo- 
nique qui, par saponification avec l'acide chlorhydrique 50 0/0 à 
l'ébullition, est transformé intégralement en acide succinique. 

La fraction supérieure donne à la rectification un palier vers 
195°, correspondant au passage de l’éther propanetétracarbonique. 

Cette condensation donne donc les mêmes produits que la 
condensation effectuée avec la quantité théorique d'éther malo- 
nique. 

Essai IT. — Influence du facteur température. — On condense à 
froid 0,5 mol. d'éther acétylacétique +-chloré avec 0,5 mol. de ma- 
lonate d'éthyle sodé (80 gr. d'éther malonique{ en présence d'un 
excès de 50 0/0 d'éther malonique (40 gr.). En maintenant le mélange 
à la température du laboratoire, la neutralité n'est obtenue qu'au 
bout de trois semaines. 

On obtient comme produit résultant de la condensation 495,5 
d'éther éthane tricarbonique et 7 gr. d'éther propanetétracarbo- 
nique, alors que la condensation à chaud, sans excès d’éther 
malonique, nous a fourni un résultat analogue (49 gr. éther étha- 
netricarbonique, environ ‘#',5 d'éther propanetétracarbonique, 
v. p.17). 

La variation de la température et de la quantité d'éther malo- 
nique employé n’exerce donc aucune action sensible sur la con- 
densation de l'éther acétylacétique +-chloré avec l'éther malonique 
sodé. 

Par suite, l’abaissement de la température et l'excès d’éther 
malonique, facteurs qui doivent avoir une influence sur l'équilibre 


CH5O00C ‘ C2H500C 
NCHNa + CArON 2 See + CHONa 
CäiO0C/ CAPOOC/ 


n'empécheraient pas la formation d'une trace d’éthylate de sodium 
suffisante pour déterminer l'alcoolyse. 


Considérations théoriques sur la formation 
de l'éther propanetétracarbonique. 


La réaction de l’éther acétylacétique chloré sur l'éther malo- 
nique sodé donne naissance à l'éther éthanetricarbonique et à 
l'éther propanetétracarbonique, qui se forment eux-mêmes dans la 
condensation de l'éther chloracétique avec l'éther malonique sodé. 
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Ce tait s'explique facilement eu admettant, comme nous l’avons dit 
p. 895, que l'alcoolyse dédouble l'éther chloracétylacétique en 
éther acétique et éther chloracétique qui réagit ainsi normalement 
sur l'éther malonique sodé. 

Pour expliquer la formation de l’éther propanetétracarbonique, 
nous adoptons les conclusions de Bischoff (1) qui a étudié à fond 
la condensation de l'éther malonique sodé avec l'éther acétique 
chloré. 

Alors que la réaction des alcoylhalogènes avec l'éther malonique 
sodé ne donne lieu qu'à la formation du produit monosubstitué, 
conformément au schéma suivant : 

C'H5OOC 


C'HOOC, 
DCHNa+RX > NaX+ CHR 
C2H500C C'H$OOC 
Bischoff a constaté, au contraire, que si l’on essaie de fixer sur 
l'éther malonique des groupements négatifs, p. ex. : 


CSH5-CH2- C?H5OOC-CH!- 
on obtient à côté du produit de condensation normale un produit 
de disubstitution. 

Le mécanisme dans le cas de l’éther chloracétique est le suivant : 
une molécule d'éther chloracétique se condense d’abord normale- 
ment avec l'éther malonique sodé en donnant l'éther éthanetricar- 
bonique : 

COOCH: COOCHS 


| 
doocar COOCHS 


On obtient ainsi un mélange d'éther chloracétique, d'éther 
éthanetricarbonique et d'éther malonique sodé. 

L'hydrogène substituable de l'éther éthanetricarbonique est plus 
acide que l'hydrogène de l'éther malonique, en raison de la pré- 
sence du groupe négatif, 

Le sodium du malonate d'éthyle sodé a donc une tendance à 
se substituer à l'hydrogène de l'éther éthanetricarbonique et on 
peut admettre dans ces conditions la réaction d'équilibre suivante : 


COOCHS COOCAF 
| 
CHNa + H_&_cæ_coocits 
UT on 
COOCH: COOCA 
À ! 
D Y 
COOCHS COOCAHS 
| 
Te + Na-C-CH2-COOC:IF 
COOCHS COOCH: 
(4) D. ch. GB, 1K96, À. 28, p. 966. 
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L'éther éthanetricarbonique sodé ainsi obtenu se condense nor- 
malement avec une molécule d'éther chloracétique en donnant 
naissance à l'éther propanetétracarbonique. 


CH2-COOC'HS 

TE CH?2-COOC!1F 
iNa; — CAHOOC-C-COOCH 

C2H500 -COOCH5 | CH:-Coocn5 
læ-coocns 


b) Condensation de l'éther acéty lacétique «-chloré aver: l'éther 
malonique sodé en milieu toluénique. 


Nous avons pensé qu'en opérant en milieu toluénique et en 
l'absence complète d'alcool, nous supprimerions toute possibilité 
d'alcoolyse, et qu'il deviendrait ainsi possible d'obtenir le produit 
de condensation normal. En effet, l'expérience a entièrement jus- 
tifié nos idées. 

Mode de préparation de l'éther malonique sodé en milieu tolué- 
nique. —- On pèse exactement 25 3 de sodium et on le pulvérise 
aussi finement que possible dans 100 cc. de toluène. A l’aide d'un 
dispositif approprié on fait couler, goutte à goutte, 16 gr. d’éther 
malonique dans le toluène en agitant le ballon de temps en temps. 
Au début la réaction est assez violente, et {1 se produit un dégage - 
ment abondant d'hydrogène. Au bout de 12 heures, on ne constate 
plus de dégagement de bulles gazeuses. 

Le volume de gaz qui s'est dégagé au cours de la réaction corres- 
pond exactement au volume théorique. 

En agitant énergiquemeut la masse gélatineuse de malouate 
d'éthyle sodé avec un grand excès d'alcool, de façon que les der- 
nières traces de sodium uon attaqué qui s'y trouveraient encore, 
englobées par une couche d'éther malonique sodé solide, puissent 
réagir avec l'alcool, nous n'avons plus constaté de dégagement 
d'hydrogène : donc tout le sodium s'est substitué à l'hydrogène de 
l'éther malonique. 

La formation de l’éther malonique sodé se fait ainsi d'une façon 
intégrale en milieu toluénique, sans l'intervention d'éthylate de 
sodium. 

Mode opératoire. — Dans un ballon de ! litre, muni d'un réfri- 
gérant parfaitement see, on introduit 0,5 mol. de sodium pulvérisé 
en suspension dans 400 cc. de toluène préalablement séché sur du 
sodium. On ajoute alors par petites portions 0,5 mol, {80 gr.» d'éther 
malonique. Le malonate d'éthyle sodé formé constitue une masse 
gélatineuse. Au bout de 12 heures, le dégagement d'hydrogène 
ayant complètement cessé, on verse par le réfrigérant et par porc 
tions 0,5 mol. d'éther acétylacétique a-chloré (83 gr.). 

Comme la réaction se poursuit très lentement à la tempèrature 
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du laboratoire, on chauffe le mélange au B.-M. pendant environ 
4-6 heures jusqu'à ce qu'il soit devenu neutre. 

Au cours de cette réaction, l'éther malonique sodé disparait 
rapidement, et il ne se forme pas de précipitation de chlorure de 
sodium si on évite l'accès d'humidité. La solution devenue com- 
plètement limpide est légèrement fluorescente et colorée en brun. 
Le chlorure de sodium reste dissous dans le toluène à l'état d’or- 
ganosol. 

Remarque : Paal (1) a obtenu une solution colloïdale analogue en 
milieu benzénique en faisant réagir le malonate d’éthyle sodé sur 
l'éther monochioracétique. 

La réaction complètement terminée, on lave le contenu du ballon 
dans un décanteur avec une solution diluée d'acide sulfurique. Le 
contact de l’eau provoque une précipitation du chlorure de sodium. 
qui se dissout peu à peu dans l’eau en excès. On fait suivre plu- 
sieurs lavages à l'eau de façon à enlever tout le chlorure de sodium. 
On décaute la solution toluénique et on la sèche sur du chlorure de 
calcium granulé. 

Après évaporation du toluène, on obtient 120 gr. (Rt 82 0/0) 
d'huile résiduelle brun-noir que l’on soumet à une distillation frac- 
tionnée sous 15 mm. 

Il passe tout d'abord à la distillation des traces de toluène, puis 
la température monte vers 10°. Jusqu'à 120° sous 15 mm., on recueille 
environ 49°,5 d'huile. 

La température s'élève ensuite rapidement et on observe simul- 
tanément une assez l'orte CARPE La pression passe de 1 
à 75 mm. 

À partir de 160°, le vide s'améliore et on recueille une fraction 
importante passant de 160 à 200 sous 15 à 30 mm. 

Voici le tableau des ditlérentes fractions obtenues : 


1. <Z 120! 13-20m0,,,,,,,....,.., . 49,5 
11. 120-1600 20-73-35, 4,3 
11. 160-200 39-1iomm,.,.,.,.,.....,,.., 48,0 
IV. Résidu résinifié.... ............ 10,0 


La première fraction est constituée par un mélange d'éther malo- 
nique et d'éther chloracétylacétique. 
Nous avons négligé l'étude de la deuxième fraction. 


liectification de la portion supérieure. 


La fraction distillant entre 160 et 200° sous 30 à 15 mm. a été 
soumise à une rectification sous 15 mm. 

Malgré la colonne Vigreux de 4 rangées de chicanes employce, la 
courbe de distillation ne présente aucun palier. 


(5 D. ch. G., 10056, t. 39, p. 1436. D. ch. G., 1906, L. 38, p. 3223. 
SOC, CIIIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 59 
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Nous avons recueili les fractions suivantes : 


1. 158-170 1ümm.. ................ …. 
I, 170-1759 15mm, eee. 15 
UL. 175-1850 Bm ce eecceereee. il 


Il reste un faible résidu dans le ballon de distillation. 


T 
# 


17e 


le 


0 4  J 0 SF! 


Courbe de distillation. 


La fraction de 1735 à 10° sous 15 mm. laisse déposer au bout de 
quelques jours de l'éther éthanetétracarbonique (3 gr.) que l'on 
essore. 

Les différentes fractions se présentent sous forme d'une huile 
légèrement verdätre. incristallisable, faiblement visqueuse et 
soluble dans les dissolvants organiques ordinaires. 

L'examen analytique et chimique, la réfraction moléculaire, ainsi 
que les réactions de transformation auxquelles nous avons soumis 
cette huile fixent sa constitution : c'est l'éther éthylidène-hydroxy- 


éthanetétracarbonique. 
OH 


| 
Se POS 
C1500C-CH-COOC:I5 


Dosage de C et IT. — Subst., Oer,1371; CO", 062750: I'O, Or OND2 : 
G 0/0, 54,70, H 0/0, 6,0, — Calculé pour CSHYOT:M = 238$: : C 0, 54,16: 
H 0/0, 6,94 

Poids moléculaire. — Subst., 1#,128; acide acétique, 194,742, 4 20,8; 
M= 238. — Calculé : M —2%. 


Saponification. — Les dillérentes fractions obtenues à la rectifi- 
cation sont saponifiées par l'acide chlorhydrique 50 0/0 à l’ébulli- 
tion. Cette hydrolyse acide détermine un dégagement d'anhydride 
carbonique et donne lieu à une faible résinilication. La solution est 
filtrée sur un filtre humide qui retient la petite quantité de résine 
formée. En évaporant ensuite l'acide chlorhydrique au B.-M. dans 
le vide, on obtient une huile résiduelle brun jaunâtre que nous 
avons pu identifier, par sa semicarbazone, avec l'acide lévulique. 
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Cette seruicarbazone : 
D Nc NUE 
N-CO-NH-NH? 


se forme facilement et avec un bon rendement par simple agitation 
de l'acide obtenu avec une solution d'acétate de semicarbazide. 

Action du perchlorure de fer. — En solution alcoolique, les diffé- 
rentes fractions de l'huile sont colorées en bleu foncé par une 
goutte d'une solution de perchlorure de fer. Cette coloration indique 
la présence d’un groupe OH énolique. 

Absence de dérivés cétoniques. — Nous avons fait réagir sur 
l'huile la phénylhydrazine, le chlorhydrate et l'acétate de semicar- 
bazide, l'hydrazine et l'hydroxylamine. Dans aucun cas, nous 
n'avons pu obtenir de dérivés cétoniques. 

Essais de caractérisation du groupe OH énolique. — L'absence 
complète de dérivés cétoniques vient confirmer l'hypothèse que 
l'huile répond à la forme énolique de l'éther acétyléthanetricarbo- 
nique. 

Nous avons essayé de caractériser le groupement OH par les 
réactifs ordinaires. 

L'isocyanate de phényle à température ordinaire, pas plus d'ail- 
leurs que le chlorure d'acétyle, seul ou en présence de carbonate 
de potassium, ne réagissent sur cet éther. S 

Le chlorure de benzoyle en excès et en présence d'une solution 
aqueuse de soude caustique ne donne pas davantage lieu à la 
formation d’un dérivé benzoylé cristallisé. 

Action de l'anhydride acétique. — Essai |. — Dans un ballon 
muni d'un réfrigérant à rellux et surmonté d’un tube à chlorure de 
calcium nous avons introduit 8 gr. (0,08 mol.) d'anhydride acétique 
et 55",8 d'huile (0,02 mol.); on chauffe le mélange pendant une heure 
à l'ébullition et l'anhydride acétique est évaporé ensuite dans le 
vide. L'huile résiduelle est fractionnée, elle passe presque entière- 
ment entre 160 et 180° sous 15 mm. 

En refroidissant cette fraction par un mélange réfrigérant glace: 
et sel, elle laisse cristalliser un peu d’éther solide que nous avons. 
identifié avec l'éther cétonique. L'anhydride acétique a transformé: 
particllement la forme énolique en éther cétonique. 

Essai 2. — Dans un deuxième essai, nous avons opéré en pré- 
sence d'acétate de soude qui facilite en général l'acétylation. 

On chauffe à l'ébullition pendant 2? heures un mélange contenant 
18 gr. d'huile (0,06 mol.), 24 gr. d'auhydride acétique (24 mol. 
400 0/0 d'excès) et 18 gr. d'acétate de soude fraîchement fondu. La 
liqueur se colore rapidement en noir. 

On laisse refroidir et on introduit le tout dans un excès d'eau. 
IL se précipite une huile noire visqueuse, partiellement résiniliée, 
qui, au bout d'un quart d'heure, laisse déposer un peu de produit 
cristallisé. 

On essore les cristaux et on récupère à peu près 05,6 d'un 
produit solide, noir, pâteux. Ce composé est dissous dans l'éther 
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de pétrole bouillant qui, par refroidissement, laisse cristalliser un 
produit légèrement coloré en jaune par des impuretés {R! 05,3. 
Il est probable que ce composé correspond au produit d'acétvla- 


tion normal : 
OCOCI 


CHB-C-C-COOCHS 
l 
C1H00C-C11-COOCH 


Dosage de C et TE — Subst,, 06,206; CO’, Ger,6182; H'O, 0r,172X; 
C 0/0, 56,19, IX 0/0, 6,41. — Calculé pour CFHO* M = 330; : C 0,0, 61,54: 
H 0/0, 6,6ti. Lo 

Nous avons abandonné l'étude de ce composé en raison du ren- 
dement excessivement faible (1,5 0/0) avec lequel il se forme. 

Action du brome. — Tous les composés à fonction nettement 
énolique décoloreut instantantanément lé brome. On peut admettre 
qu'il se forme un produit d'addition dibromé : 


OH ON 
UN RS 
Pen, > … 

Br Br Br Br 


qui est très instable et met en liberté de l'acide bromhydrique en 
donnant naissance à la monobromocétone correspondante : 


ON O 
| |l 
Nc C Nos p 
—C— > HBr+ >C—C— 
Fes | 
Br Br Br 


Kurt H. Meyer s'est basé sur ces propriétés pour établir un 
mode de titrage des composés énoliques. 

Nous avons essayé d'appliquer cette méthode au titrage de 
l'éther hydroxyéthylidène-éthanctricarbonique. On dissout cet éther 
dans l'alcool et on ajoute comme indicateur un peu de perchlorure 
de fer. On titre très rapidement avec une solution alcoolique de 
brome jusqu'à disparition complète de la couleur bleu foncé. 

Les déterminations que nous avons eflectuées nous ont donné 
des résultats variables avec la quantité de perchlorure de fer 
employée. 

Dans tous les cas, nous avons trouvé un pourcentage faible en 
produit énolique, ce qui nous a fait admettre qu'il a dû se produire 
une transformation de la forme énolique en forme cétonique 

Nous avons évaporé l'alcool, et l'huile résiduelle a été soumise à 
une distillation dans le vide. La fraction 160 à 170° sous 15 mm. 
cristallise complètement par refroidissement. Les cristaux obtenus 
ont éte identiliés avec l’éther cétonique. 

La forme énolique a donc été transformée partiellement en forme 
cétonique : le titrage au brome ne s'applique donc pas dans le cas 
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de l'éther hydroxyéthylidène-éthanetricarbonique. Kurt H. Meyer 
cite lui-même plusieurs cas où ce dosage donne des résultats 
incertains. 

Pour que cette méthode chimique donne des indications exactes 
sur la teneur en énol, il faut que, pendant la durée du titrage, 
l'alcool servant comme dissolvant, ne change pas l'équilibre céto- 
énolique; de plus, il faut que le brome ou l'acide bromhydrique 
naissant ne provoque pas d'isomérisation et, enfin, il faut que l'addi- 
tion du brome sur la double liaison éthylénique de l'énol soit 
instantanée et quantitative. 

Remarque ; H. Gault et R. Weick ont réussi à fixer une molécule 
de brome sur la double liaison de l'éther phénylpyruvique énolique 


OI 
| 
CSIB-CII=C-COOC’1F 


en opérant à — 15". en solution sulfocarbonique, et ils ont obtenu 
le produit dibromé : 
CH 


CSIS-CIIBr-CBr-COOCH5 


Nous avons essayé cette réaction sur l'éther énolique, Les pre- 
mières gouttes de brome sont décolorées instantanément puis la 
coloration persiste et l'on observe un dégagement de traces d'acide 
bromhydrique. Donc. l'addition du brome ne s'etfectue pas dans ces 
conditions expérimentales. 

Réfraction moléculaire. — Toutes ces réactions laissent subsis- 
ter encore des doutes sur la furme qu'il faut attribuer à cet éther 
acétyléthanetricarbouique. 

L'étude réfractométrique, par contre, nous a permis définitive- 
ment de le considérer comme répondant à la constitution énolique 
de l'éther acétyléthanetricarbonique. 


N° 89. —— Recherches stéréochimiques dans la série du 
styrolène : les w-éthoxystyrolènes; par MM. Charles DU- 
FRAISSE et René CHAUX. 


(80.8. 1926.) 


Nos connaissances sur la stéréochimie éthylénique des corps 
liquides à la température ordinaire sont fort rudimentaires et il ne 
pourrait guëre en être autrement car c'est la matière mème de cette 
étude qui maaque : on ne connaît, en effet, par suite des diflicultés 
considérables de leur séparation. qu'un nombre infime de couples 
d'isomères éthyléniques liquides. 

Une telle lacune est des plus regrettables: les composés de cette 
catégorie, en raison même de leur etat liquide, permettent l'étude 
de divers problemes importants, tel, par exemple, celui des trans- 
formations isomériques ctrausmutations., en dehors de toute action 
perturbatrice des solvants ou de l'élévation de la température. 
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La préparation d'une grande variété de ces composés fournirait 
peut-être un moyen de résoudre cette énigme qu'est le phénomène 
de la transmutation des stéréoisomères ; elle permettrait sûrement, 
dans tous les cas, d'acquérir de précieux renseignements sur les 
problèmes d'énergétique chimique qui s'y rattachent. 

Nous nous sommes proposés d'appliquer à la préparation d'un 
nouveau type de stéréoisomères, les w-alcoxystrrolènes, les procédés 
qui avaient permis à l'un de nous de réaliser l'obtention à l'état pur 
des w-bromostyrolènes stéréoisomériques (1). Notre choix s'est 
porté tout d'abord sur l'e-échoxystyrolène CCH5-CH=CHOCHS. 

Ce corps a fait l'objet, de la part de savants très habiles (2), de 
travaux tellement minutieux qu'il nous eût paru vain de prétendre 
trouver quelque chose de nouveau dans un sujet aussi bien fouillé, 
si nous n'avions pas recueilli par ailleurs d'encourageantes indi- 
cations. 

I 


Voici nos principaux résultats : 

ic Les techniques mises en œuvre par nos devanciers ne four- 
nissent que des mélanges non séparables en constituants purs: 
nous avons dû les abandonner et rechercher de nouvelles voies 
d'accès plus favorables; 

2% Nous avons réussi à obtenir à l'état pur l'un des w-éthoxysty- 
rolènes stéréoisomériques. Nous avons désigné ce corps par la 
lettre A. 

Deux procédés peuvent conduire à ce résultat: a) enlèvement 
d’une molécule d'alcool à l’acétal de l'aldéhyde phénylacétique 
CS15-CH2-CH(OC} ; 8, scission par hydrolyse de l'x-éthoxybeuzal- 
acétophénone C‘Hÿ-CH-C{(OC2115)-CO-CIF. 

Le corps A n’est obtenu d'emblée pur par aucun de ces deux 
procédés : son extraction des produits de la réaction est même 
très laborieuse. M faut, par exemple dans le premier procédé, éli- 
miner tout d'abord par rectification la majeure partie de l’acétal 
inattaqué, lequel a un point d'ébullition voisin de celui du pro- 
duit cherché: les précautions indispensables pour la réussite de 
cette opération délicate seront indiquées plus loin. Quand on a 
ainsi concentré suffisamment le corps A pour qu'il cristallise abon- 
damment par un refroidissement intense, on procède à une purifi- 
cation par cristallisation dans l'alcool, à la température de — 3u° 
(mélange neige carbonique acétone). 

Une difficulté supplémentaire réside dans la rapide autoxydation 
du corps À : on y remédie par l'emploi des antioxygènes (3); 

3% Nous avons démontré que le second isomère stéréochimique, 
le corps B, constitue la majeure partie du produit de fixation de 
l'alcool sur le phénylacctylène. 


1 Ch. Durraissr, Ann. Chine, i9i, 4022, € 47, p. 1644175. 

@. ERLENMEYER, D. che GS ISSLS EL 44, pe IS5S. — J. V. Nex, Lieb. Ann. 
1SU9 €. 308, p. 270. — Llorsiren, Bull. Soc. chim. 131, 10, t 24, p. 060. — 
Ch. Mourec, Bull. Soc. chêm, (81, 190%, L 31, p. 527. — K. v. AUWERS, 
D. eh, G., 1911, t 44, p. 3320. 

8 Ch. Morret et Ch. DurRaIssE, CC. ., 1922, L 474, p. 25. 
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Ce résultat a été la conséquence d'une étude approfondie de la 
réaction : 
CSHS-CECH + CON = CSI-CH-CHOCHP 


réaction qui a été mise au point sous diverses formes par plusieurs 
des savants précipités. 

Les corps qui peuvent prendre naissance par simple addition 
d'alcool à l'hydrocarbure acétylénique sont les suivants : 


I. CfH5-CH=CITOCIF) e-éthoxystyrolène, 1°" isomère Corps À 
I. C'H$-CH=CHOCZIP) v-éthoxystyrolène, 2° isomère Corps B 
HI. C5IB-C(OC21l):- CH?  «-éthoxystyrolène 
IV. C6H5-CH2-CII(OC?H5}? acétal de l'aldéhyde phénylacétique 
V. CSHÿ-C{(OC?’HS}7-CIB  acétal de l'acétophénone 
VI. C6I-CIIKOC21F)-CIP(OC2IF) éther-oxyde éthylique du phé- 
nylglycol. 


Il peut donc sr produire au moins six composés différents par la 
seule addition d'alcool si l'on opère en l'absence d'eau (technique 
Ch. Moureu) ; si l'on introduit de l'eau dans le milieu (technique 
Nef, reprise par v. Auwers) le nombre des produits est beaucoup 
plus élevé. Il est possible que tous ces corps se forment en plus 
ou moins grande proportion, auquel cas, leurs points d'ébullition 
étant très voisins, comme nous l'avons reconnu, la rectification 
doit être impuissante à séparer l'un d’eux à l'état de pureté. 
C'est ce que nous avons constaté expérimentalement: une série 
particulièrement soignée de rectifications exécutées suivant une 
technique spéciale a conduit à un liquide se comportant comme un 
corps pur. Ainsi, par exemple, un échantillon de ce liquide a été 
rectifié lentement dans le vide avec une longue colonne de Vigreux 
et séparé cn trois fractions égales : non seulement le tout a passé 
au même point, mais les trois portions avaient les mêmes densités 
et les mêmes indices de réfraction, et les quelques gouttes restées 
comme résidu dans le ballon à distiller avaient méme un indice 
identique à celui du reste du liquide. On verra plus loin que l'indice 
de réfraction est, dans le cas présent, un procédé très sensible de 
détection des ditflérences de composition. Ayant de sérieuses raisons 
de penser à un mélange azéotropique nous avons alors modifié la 
pression de distillation sans réussir davantage à faire apparaître 
une hétérogénéité. Bref, le liquide se comportait comme une 
espèce chimique pure. 

Malgré les apparences ce produit est un mélange. Voici nos 
raisons : &) Il a été possible d'éliminer un peu d'alcool, soit par 
chauffage, soit chimiquement, or le groupe éthoxylé lié à l’un des 
carbones d’une liaison éthylénique est particulièrement solide. 
d; Les constantes du produit sont variables suivant la technique de 
préparation: les chiffres des auteurs s’écartent notablement les 
uns des autres et en reproduisant leurs techniques nous avons 
retrouvé des écarts du même ordre. cj Enfin et surtout nous ne 
sommes pas parvenus à faire cristalliser le produit, quelles que 
soient la température de refroidissement, et la variété des tentatives 
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d'amorçage : il ne s’est jamais produit autre chose qu'un épaissis- 
sement progressif du liquide aboutissant à une sorte de verre à la 
température de l’air liquide. Or les éthoxystyrolènes cristallisent 
certainement avec facilité quand ils ne sont pas trop impurs, ainsi 
que nous avons pu en juger par le corps À lui-même. 

Quelle est donc la nature de ce mélange ? Pour répondre à cette 
question nous avons étudié spécialement le produit préparé, sui- 
vant les indications de Ch. Moureu {#*), avec l'alcool anhydre et 
l'éthylate de sodium : nous évitions ainsi les complications supplé- 
mentaires résultant de l'intervention de l'eau dans les réactions. 

Les travaux antérieurs aux nôtres permettent déjà de limiter le 
nombre des possibilités à envisager. C’est ainsi que l'hydrolyse du 
produit donne à penser que les composés IIT et V (&-éthoxystyro- 
lène et acétal de l'acétophénone) ne peuvent pas s'y trouver en 
notables proportions : ils fournissent en effet par hydrolyse, au lieu 
d'aldéhyde phénylacétique, de l'acétophénone dont la formation en 
quantités n'aurait pas échappé à nos devanciers. De même un 
chiflre suffisamment approché pour le titre en carbone ne peut 
s'accommoder d'une teneur élevée en l'un des composés IV, V et VI 
(acétal de l’aldéhyde phénylacétique, acétal de l'acétophénone, 
étheroxyde éthylique du phénylglycol) : ces composés titrent 74,2 0/0 
au lieu de 81,08 0/0, titre de l'éthoxystyrolène. 

On voit donc, en procédant par élimination, que l'addition d'al- 
cool au phénylacétylène doit donner naissance surtout aux com- 
posés I et II qui sont les w-éthoxystyrolènes. 

Deux points se trouvent ainsi acquis : le produit de la réaction 
est un mélange, mais ce mélange est surtout formé par les w-éthoxy- 
styrolènes. | 

Pour se faire une idée au moins grossière de la proportion des 
quatre autres corps, considérés comme impuretés, on peut évaluer 
la limite supérieure de ce qui peut échapper aux investigations. Le 
chiffre auquel on arrive est petit sans doute, mais il est loin d'être 
négligeable, vu les incertitudes des procédés mis en œuvre pour la 
détection des impuretés : hydroiyse et analyse; les corps IV et VI 
ne peuvent, en effet, être décelés par hydrolyse puisqu'ils four- 
nissent la même aldéhyde que les w-éthoxystyrolènes et le corps lil 
n'est pas décelé par l'analyse puisqu'il a la composition centésimale 
des »-éthoxystyrolènes. Il est facile de calculer, en n'acceptant que 
des écarts raisonnables pour chacune de ces deux méthodes, que 
le chiffre de 15 0/0 pour la proportion globale des quatre corps n’a 
rien d'invraisemblable, 

La recherche de chacune de ces impuretés n'offrait pas d'intérêt 
immédiat pour l'objectif visé, aussi l'avons-nous laissée de côté 
pour nous consacrer à d'autres procédés d'investigations plus utiles. 
D'ailleurs, nos propres essais relatés plus haut s'accordent, eux 


{&: Me Professeur Ch. Moureu a bien voulu d'ailleurs s'intéresser à 
notre travail et nous faire bénéficier de son expérience: il a même mis 
à notre disposition, pour le comparer aux nôtres, un échantillon 
d'w éthoxystrrolène qui provenait de ses propres recherches. Nous le 
prions d'agréer nos sineères reuiereciments. 


C. DUFRAISSE ET R. CHAUX. 908 


aussi, avec une teneur en impuretés de l’ordre de 15 0/0, celle que 
nous venons d'admettre comme vraisemblable. 

Quelles sont, à leur tour, les proportions relatives des deux 
stéréoisomères dont le mélange constitue la plus grande partie du 
produit étudié? Les propriétés du corps À nous permettent d'affirmer 
qu'il ne se trouve pas en proportion prépondérante : le liquide ne 
cristallise pas par refroidissement intense, mene si l'on essaye de 
d'amorcer avec des cristaux de À (les fragments de cristaux se 
dissolvent), or le corps À est peu soluble aux basses températures 
dans les liquides organiques, d'où il se précipite facilement à l'état 
<ristallisé. De plus, fait très important, l'indice de réfraction du 
mélange est plus élevé que l'indice de réfraction de À. C'est donc 
l'isomère B qui est le plus abondant et qui donne sa caractéristique 
à l'ensemble. 

Nous avons confirmé le fait en nous assurant, par excès de pré- 
caution, que l’exaltation d'indice observée ne pouvait pas être due 
à la faible quantité de l'un des corps étrangers dont nous avons 
signalé ci-dessus la présence possible. Pour cela il fallait mesurer 
la réfraction de chacun de ces corps. Tous étaient connus, mais, à 
part l'x-éthoxystvrolène, leur obtention dans un état de pureté aussi 
parfaite que possible né paraissait pas avoir été recherchée spécia- 
lement: l’un d'eux même, l'éther-oxyde du phénylglyeol, n'avait été 
signalé que dans un mélange. Nous avons donc préparé avec un 
très grand soiu ces diverses substances (*), sauf l’«-éthoxystyro- 
lène, pour lequel nous avons adopté les constantes données par 
v. Auwers. La conclusion de ces essais est des plus nettes : tous 
les composés, sauf le corps B inconnu, qui peuvent se trouver dans 
le liquide étudié, ont un indice de réfraction plus bas que celui de 
ce liquide, l'écart est même considérable, c'est donc le corps B qui 
donne à ce liquide sa caractéristique et qui s’y trouve en proportion 
prépondérante. 

L'isomère B cherché se trouve donc dans le mélange obtenu par 
addition d'alcool au phénylacétylène et il constitue même la portion 
principale du produit de la réaction; mais, vraisemblablement plus 
fusible et par suite plus soluble que l'isomère À, il éprouve plus 
de difficultés que ce dernier à cristalliser spontanément dans ses 
solutions. Il suffirait donc de posséder une fois pour toutes une 
amorce cristalline de B pour réussir à extraire ce corps à l'état de 
pureté, comme nous l'avons fait pour A. 

Jl va sans dire que, munis des renseignements précis résultant de 
l'étude ci-dessus, nous avons effectué des recherches systématiques 
en vue d'obtenir une matière plus riche en corps B et susceptible 
par suite, de cristalliser spontanément. Le corps B ayant un indice 
de réfraction plus élevé que tous les autres corps dont la formation 
pouvait être supposée, il suflisait de chercher quelles étaient les 


(*i Nous avons constaté que l'acétal de lacétophénone est dissociable 
dès l'ébullition, même sous basse pression, en alcool et a-éthoxysty- 
rolène. Nous avons donc préparé, dans ce cas. un mélange d'æéthox1- 
Stvroléne et d'acétal d’acétophenone assez riche eu ee dernier corps 
pour que nous eussions une idée suffisamment exacte de son indice de 
réfraction, le seul point qui nous intéressät. 
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modifications de la technique qui tendaient à élever l'indice de 
réfraction du produit de la réaction. Les essais out porté d'abord 
sur le procédé de Nef repris par v. Auwers : ce procédé a l'avan- 
tage de donner en une seule opération un abondant rendement, 
mais, après plusieurs essais, nous l'avons écarté, car il, donnait 
toujours un produit sensiblement moins riche en corps B que le 
procédé Ch. Moureu. C’est donc sur ce dernier procédé qu'ont 
porté surtout les efforts. On a fait varier successivement la concen- 
tration en éthylate de sodium, la proportion de ce réactif, et enfin 
la durée du chaulfage. La concentration et la proportion d'éthylate 
n'influencent que le rendement, la durée du chauffage influence non 
seulement le rendement mais aussi la composition du mélange : 
l'indice de réfraction et, par suite, la teneur en corps B sont d'autant 
plus élevés que le chauffage a été plus court. Toutefois si l'on 
réduit à moins de deux heures la durée du chauffage, on ne gagne 
sensiblement plus rien du côté de l'indice de réfraction et l'on perd 
tellement du côté du rendement que le procédé devient imprati- 
cable. 

On voit ainsi que la chaleur paraît détruire partiellement le 
corps B. vraisemblablement par transformation isomérique : il ne 
faut donc pas maintenir longtemps une température trop élevée et 
en particulier éviter la distillation sous pression normale. 

Une dernière tentative a été faite pour tâcher d'extrairele corps B : 
parmi les impuretés s'opposant à la cristallisation spontanée de 
cette substance se trouve très probablement l'acétal de l'aldéhyde 
phénylacétique (1V). 

En traitant le mélange par le procédé utilisé pour l'élimination 
de l'alcool (voir ci-dessus) on transformait l'acttal en ow-éthoxysty- 
rolène, ce qui laissait espérer un double bénéfice : suppression 
d'une des impuretés et augmentation de la quantité d'e-cthoxysty- 
rolène. L'augmentation de concentration due à cette double cause, 
pouvait être suffisante pour que se déclanche enfin la cristallisation 
spontanée de B. En fait, on a bien observé un dégagement d'alcool, 
puis une cristallisation par refroidissement, mais c'était le corps À 
qui précipitait, en petites proportions d'ailleurs. 

Ce n'est donc pas semble-til la réaction de fixation de l'alcool 
sur le phénylacétylène qui pourra permettre d'obtenir la première 
amorce de corps B, grâce à laquelle on pourra extraire celle 
substance des produits préparés suivant les procédés de Ch. Moureu 
ou de Nef. 

Des essais de transmutation de A ont été effectués. Ils n'ont pras 
permis d'aboutir à une concentration suffisante en B pour permettre 
la cristallisation de ce dernier. 


Il 


Nous désirons appeler l'attention sur la réaction de scission de 
l'x-éthoxybenzalacétophénone : 
CSIP-CH-C(OC1F)-CO-C'IF -L KOH 
= C'IFCILECHIOC21P) + CSH5-COK 
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réaction calqute sur celle décrite par l’un de nous pour l'a-bromo- 
benzalacétophénone ({;. Dans le cas de cette dernière substance la 
réaction de scission avait lieu, à parts égales, suivant deux 
directives : 


4 CHi-CII-CHBr + CfI15-COZK 
C'HS-CII = CBr-CO-C'IF ‘ 
À CSIS-CÆ CH + KBr +- CSli5-COK 


Le phénylacttylène se stparait facilement par rectification et l'on 
obtenait l'un des w-bromostyrolènes stéréoisomtriques d'emblée à 
l'état pur, sans avoir à etlectuer de purification par cristallisation. 

Dans le cas de l'a-Cthoxybenzalacétophénoue nous avons égale- 
ment obtenu un mélange, mais ce mélange ne contenait pas de 
phénylacétylène : il était constitué par le corps A décrit plus haut 
et vraisemblablement, d'après la valeur élevée de l'indice de 
réfraction pur l'isomère B. L'isomère À ne paraît pas provenir de 
la transmutation de B. 

Les deux sortes de réactions de scissions, qui présentent pour- 
tant de grandes analogies entre elles se distinguent par un point 
essentiel : alors que la deuxième ne donne naïssance qu'à un seul 
isomère, la première donne naissance aux deux. 

La signification stéréochimique de ce fait n'apparaît pas pour le 
moment. Il est à remarquer que l'on obtient un mélange dans les 
deux cas: les deux stéréoisomères dans le premier, l’un des deux 
stéréoisomères et du phénylacétylène dans le second. Le phényl- 
acétylène proviendrait-il de la destruction totale du second isomère 
par le réactif utilisé? Il faudrait alors que cet isomère passe par 
un état particulièrement fragile au cours des transformations qui se 
produisent dans la réaction de scission, car, une fois libéré, il ne 
se transforme pas en phénylacétylène dans les conditions de la 
réaction. Nous nous bornons pour le moment à souligner ce point 
qui mérite de retenir l'attention. 

Enfin, signalons que la réaction de scission de l'«-éthoxybenzal- 
acétophénone apporte une nouvelle confirmation de l'exactitude de 
la constitution admise pour ce corps. Cette preuve, d'un ordre 
entièrement différent, s'ajoute à celles qui ont été expostes dans 
un précédent mémoire (5). 


PARTIE EXPÉRIMENIALE 


1. — Jtude de la préparation de l'o-éthorystyrolène 
par la méthode de Ch. Moureu. 


Nous avons d'abord reproduit la technique de Ch. Moureu, en 
diminuant seulement la durée du chauflage (6 heures au lieu de 24) 
atin de réduire les chances d'oxydation et d’'isomérisation par la 
chaleur du produit formé; puis nous avons étudié l'influence des 


4) Ch. Durraisse, Ann. Chim. (9), 1922, t. 17, p. 161. 
(5: Bull. Soc. chim, 141, 1926, &. 39, p. 463. 
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divers facteurs de la réaction sur les constantes du corps préparé. 
Dans tous les cas le produit obtenu a été soumis à une purification 
très pousse. 


Technique de Ch. Moureu. 


Les proportions indiquées par l'auteur ont été quadruplées : 
40 gr. de sodium sont dissous dans 20 gr. d'alcool absolu; l'attaque 
du sodium demande un chauflage à reflux de 2 à 3 heures. Uue 
partie de l'alcoolate demeure d'ailleurs non dissoute; on broie les 
fragments d'alcoolate pour s'assurer qu'ils n'englobent pas un 
noyau de sodium inattaqué. 

A l'alcoolate ainsi préparé on ajoute 40 gr. de phénylacétylène. Le 
mélange est chaufté à reflux pendant 6 heures. Au bout de cetemps 
on verse le liquide chaud sur de la glace pilée et on lave le ballon 
à l'eau glacée pour désagrèger l'aicoolate solide collé aux parois. 
Le liquide aqueux est épuisé à l'éther. Par distillation sous pression 
réduite, on recueille le phénylacttylène inattaqué et 28 gr. d'un 
liquide incolore passant à 106-109 sous 16 mm.; il ne reste aucun 
résidu dans le ballon à distiller. 

Le produit brut a été ensuite soumis à une série de rectifications. 
Tandis que Ch. Moureu a cherché à obtenir simplement un produit 
bouillant en un faible intervalle de température, pouvant par suite 
être considéré comme pur, nous nous sommes attachés à séparer 
systématiquement les constituants du produit brut en nous inspirant 
de la méthode des maxima et minima décrite par Ch. Moureu, 
Ch. Dufraisse et P. Robin (61. 

Chaque portion est enfermée en tube scellé dans le vide, pendant 
l'intervalle entre deux rectitications. ‘ 

Après plusieurs rectitications, le produit principal se comportait 
comme un corps pur, ainsi que le montre le tableau suivant : 


Rectification de la portion principale. 


1 (el (RE Résidu 
lo mm. 15 min. ls mm. 
108-109 108-109" 109-109" ,5 
nm 1,591 AE IRC TE né = 1,543 ni = 1,543 
tcaleulé (; (calcule) tcaleulé) (calculé) 
D? — 0,967 D£— 0,967 D — 0,967 | 
calculé) calculé) ‘caleule) 


& Bull Soc. chine. (4, 4120, € 27. p. 523. 

* Dans tout Le cours de ce travail nous ramenons à 20°, par lecaleul, 
les valeurs des indices dt réfraction et des densités trouveces expéri- 
mentalement, atin de pouvoir les comparer coemimuodément. Pour cela 
nousavons déterminé sur un echantillon d'o-éthoxvstrrelène les valeurs 
de l'indice el de la densité à 2 températures, l'une légérement supé- 
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On voit que dans la rectitication précédente les trois portions 
sont identiques. Nous n'avons pas réussi en opérant sous une pres- 
sion diflérente à séparer le produit en constituants différents. La 
purification de l'u-éthoxystytolène par distillation ne peut donc 
être poussée plus loin. 

Les constantes données par Ch. Moureu sont les suivantes: 
P. Eb:;5— 223-226" (corr.) n° —1,5496 D#—0,979. La différence 
avec nos chiffres est notable. Quelle est la caus: de cet écart? Ne 
tiendrait-il pas au mode de rectification — sous pression réduite 
dans notre cas — sous pression normale et par suite à température 
beaucoup plus élevée dans le second cas”? 

Afin de préciser l'influence de la température de distillation, 
nous avons soumis une partie du produit purifié à une distillation 
sous pression normale. Tout d'abord il a distillé un peu d'alcool, 
puis la presque totalité du produit a passé vers 220-229 (non 
corrigé) point d'ébulilition en bon accord avec celui que donne 
Ch. Moureu. Mais l'indice de réfraction s'est trouvé abaissé : 
= 1,5523. | 

L'action prolongée d'une haute température peut donc expliquer 
l'écart signalé plus haut; le produit subit en cffet, d'une part une 
légère destruction prouvée par le départ d'alcool observé, d'autre 
part une isomerisation et une autoxydation comme nous le montre- 
rons plus loin. 

Le produit rectifié sous pression réduite a été soumis à un refroidis- 
sement intense (mélange neige-carbonique-acétone, puis air liquide: : 
il se transforme en une masse visqueuse incristallisable qui dénote 
un mélange. L'action de l'alcoolate de sodium sur le phénylacéty- 
lène est en ellfet complexe. Les produits susceptibles de prendre 
naissance possèdent des points d’ébullition très voisins comme on 
le verra plus loin, et l'on conçoit qu'il soit difficile, sinon impossible 
de séparer par rectifications les constituants d'un mélange conte- 
nant ces composés. 

L'influence de divers facteurs sur la nature du produit de la 
réaction a été étudiée : 

1° Durée du chauffage. — Nous avons tout d’abord reproduit la 
technique de Ch. Moureu avec chauffage durant 21 heures ; l'indice 
de réfraction du produit obtenu se trouvait légèrement inférieur 
(nf = 1,553) à celui du produit précédent. La durée du chautlage 
a été ensuite abaissée au-dessous de 6 heures: l'indice de réfrac- 
tion n'augimente pas, mais les rendements diminuent rapidement 
avec la réduction du chaullage. 

2° Concentration des réactifs. — La diminution de concentration 
du réactif alcalin est sans influence sur les constantes du produit 
de la réaction, par contre, elle diminue le rendement. 

Devant l'insuccès du procédé de Ch. Moureu pour l'obtention d'un 


rieure, l'autre légèrement inférieure à 2°; nous avons ensuite calculé 
la variation moyenne par degré de ces constantes. Les nombres trouvés, 
0,05 pour l'indice de réfraction et 0,00U7 pour la densité, représentent 
les variations réelles au voisinage de 20° avec une approximation 
suffisante pour la précision de nos mesures. 
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w-éthoxystyrolène pur, il était important de répéter la technique de 
Nef, reprise par K. v. Auwers afin de vérifier le degré de pureté du 
produit obtenu par ce dernier. Les constantes données par cv:t 
auteur: n# —1,5508, D?—0,9:3, diffèrent en eilet de celies ane 
nous avons indiquées précédemment. Nos essais nous ont permis 
d'obtenir un produit identique à celui de K. v. Auwers nf? — 1,550. 
Nous avons constaté que ce liquide était incristallisable, donc eon- 
stitué par un mélange. 

Les divers échantillons d'u-éthoxystyrolène obtenus dans tous 
nos essais sont donc des mélanges nettement différents les uns des 
autres comme le montre le tableau suivant : 


Mude d'ubtention 


Procédé Ch. Moureu. 
Constantes de l'auteur. 


Proc. Ch. Moureu modif. 


Constantes Ch. Dufraisse 
et René Chaux. 


Procédé Ch. Moureu. 


Points 
d'ébullition 


223-226 


105°-105°,5 


sous 760 mm. 


sous 13 mm. 


109°- 109,5 


Idicesde réfraet, 


taleules) 
496 


n0—= 1,5 


na — 1,55: 


Densites 
(calculés) 


DY— 0,979 


ni — 1,001 n— 0,967 
Chauffage 6 heures. |sous 15 mm. Di PA 
Procédé Ch. Moureu. 113°-114 è ss 
| RE — 1 ,9045 
Chauffage ? heures. | sous 22 mm. 
Procédé Nef. 105° Fe 
n° = 1,550 | D? 0,973 


Constantes K. v. Auwers. 


Procédé Nef. 
Constantes Ch. Dufraisse 
et René Chaux. 


110%-110°,5 


sous 1 mm. 


sous 16 mm. 


na = 1,5001 


I. — Préparation à l'état pur de l'un des deux 
w-éthoxystyrolènes : 


l'isomère A. 


1° Préparation de l'isomère À à partir de l'acétal 
de l'aldéhyde phény lacétique. 


La préparation comporte deux parties: a) obtention de l'acétal à 
l'état très pur; b enlèvement d'une molécule d'alcool à l'acétal. 

a) Préparation de l'acétal diéthylique de l'aldéhyde phény lacé- 
tique. — La méthode employée est celle qu'ont décrite simultanément 
F. Bodroux (1) et A. E. Tschitschibabine (8) : condensation du 


(7 C. R., 1904. t. 138, p. 700. 
8) D. ch. G., 1905, t 37, p. 1s8. 
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bromure de benzyle-megnésium avec l'orthoformiate d’éthyle. 

Technique. — On fait réagir 34 gr. de bromure de benzyle pur 
«préparé par éthéritication à froid de l’alcool benzylique exempt 
d'halogènej en solution éthérée sur 10 gr. de magnésium (excès 
100 0/0). La réaction est amorcée en ajoutant un petit fragment 
d'iode et en chauffant au bain-marie ; elle se poursuit d'elle-même 
et on la termine par un chauffage au bain-marie pendant 30 minutes. 
La solution éthérée de bromure de benzyle-magnésium ainsi obte- 
nue est décantée rapidement; on la partage en deux volumes égaux 
que l'on introduit chacun dans un ballon de 250 cc. Le contenu de 
chaque ballon est aussitôt additionné de 15 gr. d'orthoformiate 
d'éthyle. 

On relie chaque ballon par un raccord coudé de 1 cm. de dia- 
mètre à un bon réfrigérant, puis on chauffe au bain-marie de 
manière à faire distiller l'éther : quand ce dernier ne passe plus que 
très lentement, on élève la température du bain-marie et on la 
maintient aux environs de 55-60°. Au bout de quelques minutes, il 
se produit un bouillonnement qui en dcux ou trois secondes emplit 
les 3/4 du ballon à réaction; un vif dégagement de chaleur a lieu, 
qui vaporise violemment l'éther restant et une petite quantité d'or- 
thoformiate d'éthyle. Quand l'effervescence est calmée il reste dans 
le ballon, soit une résine surmontée d'un liquide, soit un précipité 
blanchâtre spongieux (nous n'avons pu déterminer dans quelles 
conditions la réaction avait lieu de l’une ou de l'autre manitre), 
les rendements sont d'ailleurs du même ordre dans les deux cas. 
Le contenu de chaque ballon est attaqué après refroidissement par 
50 cc. d'une solution aqueuse de chlorure d'ammonium à 235 0.4. 
Dans le cas de la résine, l'attaque est lente: on ajoute d’un seul 
coup les 50 cm. de solution aqueuse et il est nécessaire d'agiter 
vivement le ballon pour désagréger la masse. L'attaque du préci- 
pité spongieux quoique peu violente, produit un certain échaulle- 
ment : on doit refroidir, ce qui est inutile et même plutôt nuisible 
dans le cas précédent. Les solutions aqueuses sont ensuite épui- 
sées à l'éther. On obtient finalement 20 gr. d'un liquide incolore 
passant de 100 à 110° sous 12 mm. Après deux rectifications, on a 
un produit pur qui passe à 110-110°,5, sous 12 mm. (le rendement est 


de 10 0 0 en produit pur). Indice de réfraction: r5l*— 1,182. Den- 
sité : D — 0,959, Dir 0,917. Variation de densité par degré 
0,0007 d'où : D?!#— 0,958. Réfraction moléculaire : Trouvée : 7,72, 


Calculée : 57,30. 

b) Enlèvement d'une molécule d'alcool éthylique à l'acétal. — 
L'acétal est relativement stable à la chaleur et peut étre distillé à 
pression normale sans dissociation importante. La séparation d'une 
molécule d'alcool peut être réalisée par chaulfage avec un cataly- 
seur. Signalons toutefois une dissociation spontanée observée for- 
tuitement, que nous n'avons pu reproduire et dont nous ignorons 
la cause. Un échantillon d‘'acétal conservé pendant trois semaines 
en tube scellé s'est transformé spontanément en w-éthoxystyrolène 
cristallisable, alcool et produits de polymérisation. Cette translor- 
ntation pouvait être logiquement rapportée à l'action des parois du 
verre ; plusieurs échantillons d'acétal ont été conservés en tubes 
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scellés pendant plusieurs mois et dans tousles casl'acétal est demeuré 
rigoureusement inaltéré ; un essai de chauffage avec du verre pilé 
n'a pas donné de résultat. La décomposition précédente n’est done 
pas due à l'action du verre ; elle ne peut être rapportée qu'à la pré- 
sence accidentelle d'une impureté. 

L'action catalytique de divers agents a été essayée à chaud. 
L'iode, le chlorure de calcium fondu, le chlorure de magnésium, le 
bisulfate de potasse, l'acide oxalique n'altèrent pas l'acétal à 150- 
170. Le chlorure de zine londu, l'anhydride phosphorique attaquent 
l'acétal vers 150-160°, avec départ d'alcool et production d'une cer- 
taine quantité d'u-éthoxystyrolène qui par refroidissement dans un 
mélange neige-carbonique-acétone donne une bouillie cristalline, 
mais la majeure partie du produit est résinifiée. 

Un rendement satisfaisant en w-éthoxystyrolène cristallisabie a 
été obtenu en traitaut l'acétal par le complexe équimolécuiaire 
chlorure d'acétyle-pyridine (9) déjà utilisé par Claisen (10) pour la 
préparation de l'#-éthoxystyrolène à partir de l'acétal de l'acétophé- 
none. 

Technique. — I est indispensable pour éviter une résinification, 
de n'opérer que sur de petites quantités. 18,9 de chlorure d’acétyle 
11;/40 mol en solution dans 2 ce. d'éther anhydre sont ajoutés peu à 
peu à une solution de 2 gr. de pyridiue (1/10 mol. excès 5 0/0) dans 
? ce. d'éther anhydre, contenue dans un tube à essai de ? cm. de 
diamètre et 20 cm. de long que l'on refroidit dans l'eau glacée ; la 
réaction d'addition est très violente. On obtient un précipité cris— 
tallin blanc d'où l'on chasse l'éther par chauflage au bain-marie. 
Le précipité cristallin est malaxé avec 4 gr. d’acétal (1/40 mol.) On 
chauffe le tube à essai dans un bain d'huile porté préalablement à 
100 de manitre à atteindre rapidement 130° environ. Le complexe 
fond et donne un liquide brun rouge qui entre en ébullition ; il dis— 
tille de l'acétate d'éthyle. Le chauffage dure au maximum de 40 à 
12 minutes. Au repos le liquide se sépare en deux couches: par 
refrofdissement la couche inférieure constituée par du chlorhydrate 
de pyridine, cristallise. On étend de suffisamment d’eau pour dis- 
soudre le sel, le liquide est épuisé à l’éther. La solution éthérée est 
lavée avec de l'acide chlorhydrique à 5 0/0, puis au bicarbonate de 
soude et à l'eau. On obtient finalement 28°,5 environ d'un liquide 
incolore, très odorant, passant vers 102-10% sous 11 mm. et qui 
par refroidissement dans un mélange neige-carbonique-acétone 
donne une bouillie cristalline. 

Le produit obtenu est constitué par l'e-éthoxystyrolène et une 
certaine proportion d'acétal inattaqué. Pour isoler de ce mélange 
un vw-éthoxvstyrolène pur. nous avons procédé d’abord à une série 
de rectifications conduite d'après le principe rappelé au début du 
mémoire. 

On a ainsi obtenu, d'une part, une portiou riche en w-éthoxystr- 
rolène bouillant à 102-10i° sous 11 mm., d'indice de réfraction 
ni = 1,815, et d'autre part, des portions de queue riches en acétal 
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passant vers 106-108° sous 10,5 mm. et d'indice de réfraction n#— 
1,496. La portion 102-104° cristallisait à la température du mélange 
neige-carbonique-acétone. Arrivés à ce point, il a paru plus avan- 
tageux.de procéder à des cristallisations saus pousser plus loin ja 
rectification, afin d'éviter une action isomérisante de la chaleur : la 
purification a donc été poursuivie par recristallisation à la tempé- 
rature de — 80° dans un égal volume d'alcool méthylique, au moyen 
du dispositif décrit par l’un de nous (1). 

Pour la manipulation à l'air libre de l'u-éthoxystyrolène, cer- 
taines précautions sont nécessaires : ce corps est en effet fortement 
oxydable; l'emploi des antioxygènes (hydroquinone, pyrocatéchine 
au {/100, voir plus loin) ralentit notablement l'oxydation; il est 
donc avantageux d'additionner l'u-éthoxystyrolène de 1/100 d’hy- 
droquinone ou de pyrocatéchine, avant de procéder aux recristalli- 
salions. 

Après 10 recristallisations le point de fusion est fixé entre — 1* 
et 0°; c'est l’isomère À pur. Ce produit possède les constantes sui- 
vantes : Fus.— — 1 à 0°; Eb. — 102-103 sous 11 mm.; D!*5— 0,96, 
Di = 0,953; D#— 0,976 (calculée) ; n?'= 1,550; n° = 1,5515 (cal 
culé)., Réfractiou moléculaire trouvée: 16,17; calculée 15,95 : exal- 
lation — 2,82. 


Analyses. — Combustions. E Subst., 06,212: CO, 0,324; HO, 0,260. 
— Trouvé: C 0/0, 80,72; H 0/0, K,29. IE Subst., 0s",3941 ; CO#, 1,036 ; H°O, 
0.2591. — Trouvé G 0/0, 0,06, I 0/0, S,21. — Calculé pour C*H'0 : 
€ 0/0, 81,08 ; H 0/0, b,17. 


Etude des liqueurs-mères de cristallisation. — Les liqueurs-mères 
de cristallisation, séparées de l'alcool méthylique et rectifiées dans 
les mêmes conditions que le produit brut initial donnent une portion 
principale présentant Ics constantes suivantes : P. Kb. = 105-106? 
sous 12? mm.; 1»— 0,911; n# —1,513. Cette fraction est de tous 
points comparable à la portion sur laquelle nous avons opéré des 
cristallisations pour l'obtention de l’isomère A pur. Malgré cela, 
par refroidissement dans un mélange neige-carbonique-acétone et 
amorçage avec l'isomère À, elle cristallise difficilement, en faible 
quantité, donnant une masse pâleuse complètement fondue à — 50°. 
Les eaux-mères contiennent donc autre chose que de l'acétal qui 
ne gêne pas la cristallisation du produit brut: probablement des 
produits d’altération et peut être aussi l’isomère stéréochimique. 


2° Préparation de l'isomère À à partir de 
l'x-éthoxybensalacétophénone. 


L':-éthoxybenzalacétophénone : C6H5.CO.C{(OC'H5) — CHCS a. 
été préparée suivant la technique décrite dans un mémoire anté-- 
rieur (3}. Le traitement ultérieur est analogue à celui qui est pré- 
conisé pour l'obtention de l'e-bromostyrolèue (1), cependant il faut 
prendre des précautions spéciales contre l'oxydation. 

Technique. — Dans un petit ballon à distiller, on introduit un. 
mélange intime de 06,6 d'a-éthoxybenzalacétophénune et de 4 gr. 
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de potasse caustique récemment fondue, pulvérisée, puis on chauffe 
au bain d'huile à 120-150° pendant 10 minutes environ en mainte- 
nant dans l'appareil, uu vide très poussé (0®",2 à Oem,3). 11 distille 
entre 55 et 70° un liquide incolore (0#",12) qui cristallise plus ou moins 
aisément, suivant les opérations, par refroidissement dans un mélange 
neige-carbonique-acétone. Nous l'avons identifié avec l'isomère A 
par la méthode da mélange. Le point de fusion du produit brut est 
abaissé par la présence d'une impureté que nous n'avons pas déter- 
minée. Toutefois la valeur élevée de l'indice de réfraction (1,553, 
par exemple, dans l'une de nos opérations, au lieu de 1,5513 pour le 
corps À pur) tendrait à faire supposer que l'impureté n'est autre 
que le corps B. L'attaque du contenu du ballon par l'eau acidulée 
et l'éther permet de retirer 08,19 d'acide benzoïque ‘pour une scis- 
sion totale on aurait dû obtenir 05,24 d'acide benzoïque*. On voit 
que, comme dans le cas de l'x«-bromobenzalacétophénone il se pro- 
duit une réaction conduisant à un styrolène substitué et à de 
l'acide benzoïque, en même temps qu’une seconde réaction dont 
nous n'avons pas élucidé le mécanisme. 


Essais d'isomérisation de l'isomère A. 


L'isomère A est sensible à l’action de la chaleur et de la lumière 
solaire. Cependant, ni l'un, ni l’autre de ces agents, ne permettent 
de parvenir à l'isomère B; dans tous les cas on obtient un mélange 
fondant plus bas que A. 

a) Action de la chaleur. — L'isomère A fondant à — 1° chauffé en 
tube scellé dans le vide à 10-160° pendant 30 minutes ne fond plus 
qu'à — 6° — 5°. 

b) Action de la lurnière solaire. — L'isomère A a été enfermé avec 
un thermomètre dans un tube scellé dans le vide. On expose le tube 
ainsi préparé sur un toit à la lumière solaire. Chaque jour on cons- 
tate un abaïssement du point de fusion. Au bout d'un mois le pro- 
duit cristallise difficilement et fond à — 25° (fusion finissante). 


II. — Le produit de la réaction de Ch. Moureu 
vontient l'isomère B de l'w-éthoxystyrolène. 


Etant en possession d'un isomère cristallisé d'w-éthoxystyrolène, 
nous avons songé aussitôt à provoquer une cristallisation par amor- 
çage du produit de la réaction de Ch. Moureu, croyant avoir affaire 
à un composé identique ou tout au moins riche en isomère A. A 
notre surprise toutes les tentatives d’amorçage ont été infruc- 
tueuses. Notre attention fut alors attirée par les différences notables 
que présentaient les constantes des deux produits réunies dans le 
tableau ci-contre. 

L'existence d'impuretés, notamment de composés diéthoxylés a 
été déjà démontrée. Nous avons cherché à éliminer certaines impu- 
retés tout en enrichissant le produit en isomère A par traitement 
au moyen du complexe chlorure d’acétyle-prridine. 

Action du complece chlorure d'acétyle-pyridine sur le produit de 
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Points Indices de réfract. Densités 
Corps d'ébullition tcaleulés) {calculées} 
es , Do (] 4 
| #-Ethoxyst rolène 102-103 nè==1,5515 | D — 0,975 
isomère A. F'us. — — 1°. | sous 11 mm. 
w-Ethoxystyrolène de £ 
RP ARE 109°-109°,5 Due ” 
la réaction Ch. Moureu. ln —=1,940 | D? — 0,967 


Chauffage 6 heures. sous 15 mm. 


la réaction de Ch. Moureu. — Le traitement a eu lieu dans les 
mêmes conditions que dans le cas de l'acétal phénylacétique. Le 
produit traité, refroidi à — 80° a donné en frottant au moyen d'une 
baguette de verre les parois du tube à essai, une cristallisation 
nette mais fort peu abondante. Cette dernière se produit plus aisé- 
ment quoique en quantité aussi faible si l'on amorce au ruoyen de 
l'isomère A : il semble y avoir identité entre ces cristaux. 

Vraisemblablement l'apparition de cette faible quantité d'isomère 
A est due à la destruction d'un peu d'acétal phénylacétique contenu 
comme impureté et aussi peut-être à une isomérisation partielle de 
l'isomère B. Cependant la majeure partie du liquide refusant de 
cristalliser, l'on ne peut par ce moyen poursuivre la purification du 
produit. 

La question se posait alors de savoir si la présence dans l'iso- 
mère À des impuretés signalées plus haut, pouvait faire varier les 
constantes de ce corps dans le sens que nous observons ici. Pour. 
y répondre il suffisait de comparer entre elles les constantes de ces 
divers corps. Mais sauf pour l'«-éthoxystyrolène, nous ne les avons 
pas trouvées dans la littérature et nous avons dû préparer ces 
divers composés. 

Acétal de l'aldéhyde phény lacétique : CHS.CH?.CH(OC2H5). Voir 
ci-dessus préparation et constantes. 

Acétal de l'acétophénone : CSIIS.C(OC?II5) CIF. On l'a préparé 
d'après la technique de Claisen (11): action de l'acétophénone sur 
l'éther orthoformique en solution dans l'alcool en présence de trace 
d'acide chlorhydrique. Le produit brut a été rectifié sous pression 
réduite d'après le principe que nous avons déjà exposé. Nous avons 
constaté qu'il était impossible d'obtenir un produit possédant des 
constantes rigoureusement fixes, parce que la distillation provoque 
une légère décomposition en alcool et «-éthoxystyrolène. La fraction 
de point d'ébullition le plus élevé, et par conséquent la plus riche 
en acétal bouillait à 101-101°,5 sous 15 mm. et présentait l'indice de 
réfraction suivant : 


nr? calculé : 1,480. 


it; D. ch. G., 1907, L. 40, p. 3908. 
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1-Phényl-1.2-diéthozyéthane : C6HS.CH(OC2IF).CH20C?H5. 


La méthode de préparation utilisée a été -celle indiquée par 
E. Späth (12) qui le premier, a décrit ce composé : condensation 
du phénylbromomagnésiuru avec l'éthoxy-acétal C21150.CH2.CII 
(OC‘H5}. Le produit, après plusieurs tours de rectification, pos- 
sédait les constantes suivantes : P. Eb.—114-114°,5 sous 14- 
15 mm. ; n? calculé — 1,4833 ; DY calculée — 0,9581. 

Ce composé présente une solidité particulière qui le différencie 
des deux composés diéthoxylés précédents. Alors que ces derniers 
perdent assez facilement une molécule d'alcool sous l'action de 
divers agents (chlorure de zinc, complexe chlorure d'acétyle-pyridine 
ou même sous la seule action de la chaleur) le 1-phényl1-1.2-di- 
éthoxyéthane, traité dans les mêmes conditions demeure inaltéré ou 
donne à la longue des produits d'altération indistillables. 

Le tableau suivant donne les constantes des divers composés 
éthoxylés qui ont été étudiés dans le présent travail. 


Lorps . Points Indices de réfract. Densités 
-0PS «ébullition (calrulés) (calculées) 
Acétal de l'aldéhyde 110°-110",5 nà =1,4827 | D — 0,959 
phénylacétique sous 12 mm. 
Liquide riche en acétal 
de l'acétophénone (mé- 
lange d'acétal et de! 101°-101°,5 
son produit de disso-| sous 15 mm. ni — 1,480 
ciation l'x-éthoxysty- 
rolène). 
1-Phényl-1.2-diéthoxy-| 114°-114°,5 : . 
‘éthane. © [sous 14 mm. ne LE EDP SENs 
a-Ethoxystyrolène 99,6 ni ==1,5992 | Di 0,910 


(d'après v. Auwers) (138). | sous 18 mm. 


102°-10% 
sous 11 mm. 


w-Ethoxystyrolène 


20 CA 
isomère A pur. nÿ = 1,6515 


DE — 0,975 
u-Ethoxystyrolène de 
la réaction Ch. Moureu. 
Chauffage 6 heures. 


109°-109°,5 


nn? = 1,5515 
sous 15 mm.| ” ? 


Di 0,967 


L'examen du tableau précédent montre que les composés suscep- 


(12) Mon. f. Ch., 1914, t. 35, p. 319-332. 
(3j D. ch. G., 1911, t. 44, p. 3521. 
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tibles d'exister comme impuretés dans le produit de la réaction de 
Ch. Moureu possèdent tous un indice de réfraction inférieur à celui 
de l'isomère A pur. Or, malgré la présence très vraisemblable des 
impuretés précédentes dans l’w-éthoxystyrolène de Ch. Moureu, 
l'indice de réfraction de ce dernier se trouve supérieur à celui de 
l'isomère À. On est ainsi amené aux conclusions suivantes : 

1° Il existe dans l'u-éthoxystyrolène de Ch. Moureu des propor- 
tions importantes d’un corps à indice de réfraction élevé. 

2 Ce corps ne peut être aucun des produits normaux d’addition 
d'alcool au phénylacétylène, sauf l'isomère B inconnu. 

Autoxydation de l'o-éthoxystyrolène. — L'autoxydabilité de l'o- 
éthoxystyrolène a été signalée tout d'abord par lotsitch (14) qui a 
trouvé comme produits d'oxydation principaux: l’aldéhyde ben- 
zoïque, le formiate d'éthyle et une matière cristalline fusible à 150° 
dont la formule brute correspond à celle d'un peroxyde d'u-éthoxy- 
styrolène. | 

Il nous a paru intéressant de connaitre l'action des antioxygènes 
sur ce composé. 

Les antioxygènes essayés ont été l’hydroquinone et la pyrocaté- 
chine. La technique employée fut celle habituellement suivie pour 
l'étude des antioxygènes. Les résultats des expériences sont donnés 
par les courbes suivantes : 


a Temps on fautes 


On voit d'abord que l’w-éthoxystyrolène est un corps très autoxy- 


dable, et d'autre part que la présence de pyrocatéchine ou d'hydro- 
quinone au 1{/100 ralentit très notablement l'oxydation. Comme 


(14; Bull. Soc. chim. (31, 1902, t. 28. p. 31. 
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nous l'avons signalé précédemment, cette propriété nous a permis 
de protéger de l'oxydation l'&-éthoxystyrolène lors de sa manipula- 
tion. 

(Paris, Collège de France, laboratoire de Chimie Organique.) 


Nota. — Ces recherches ont été subventionnées par la fondation 
Edmond de Rothschild. 


N° 90. —— Dédoublement d’aldéhydes complexes ; 
par M. A. MAILHE. 


(24.4 .1996.) 


On sait que lorsqu'on catalyse certaines aldéhydes grasses et 
aromatiques, elles se dédoublent au contact du nickel divisé au- 
dessus de 200° en oxyde de carbone et hydrocarbures (1) : 


RCOH — CO -- RH 

Cette réaction appliquée au propanai a donné l'éthane; le benzy- 
lal a fourni la benzine. Padoa et Ponti ont obtenu le furfurane par 
décomposition du furfurol (2). 

J'ai essayé d'appliquer cette réaction à quelques aldéhydes com- 
plexes ayant soit des doubles liaisons, soit d'autres fonctions dans 
leur molécule. 

4° Vanilline. — La vanilline qui fond à 83° et bout à 280, dirigée 
en vapeurs sur uu nickel divisé chauflé à 330-390°, se décompose 
régulièrement avec dégagement d'un gaz renfermant 16 0/0 CO’ et 
19 0/0 CO. 

On condense un liquide, qui fournit par fractionnement deux 
portions importantes, bouillant respectivement à 200-210° et ?30- 
2450. | 

La première présente tous les caractères du gaïacol. 

Une goutte en solution aqueuse, additionnée d'une solution très 
diluée de chlorure ferriqne, donne une coloration d'un bleu très 
pur. Si on continue à ajouter 3 ou 4 gouttes de solution du sel 
ferrique, la teinte bleue passe au vert et devient rapidement 
acajou. F 

En second lieu, ce liquide se mélange à l'huile d'arachides en 
toute proportion. 

La portion distillant entre 230-210° réduit la liqueur de Fehling à 
froid; elle est soluble dans une solution de soude, et le mélange 
devient vert, puis brun. Traitce par l'acétate de plomb, la solution 
aqueuse de cette fraction 230-245° donne un précipité blanc. 

Toutes ces réactions sont caractéristiques de la pyrocatéchine. 

La formation de gaïacol et de pyrocatéchine indique que la 
décomposition de la vanilline sur le nickel a lieu normalement avec 


5 SABATIER et SENDERENS, Ann, chim. PRhys., 1909 (SL 4, p. 474. 
12. Lincei, 1906, € 15 (2), p. 610, 
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départ d'oxyde de carbone, dont une partie s'est détruite en char- 
bon et anhydride carbonique : 


CO (1) OCIP 2 
GHZOCIB (3) — CO + CE 
NOH (4) NOH 


Une partie du gaïacol a perdu son résidu méthyle, dont la scis- 
sion en charbon et hydrogène a fourni ce dernier pour se fixer sur 
l'oxygène devenu monovalent et donner la pyrocatéchine : 


OC (2) OH (2) 

CIE TL cm cm 
ON 1) NOH (1) 

L'hydrogène en excès se retrouve dans les gaz dégagés. 

Nous avons montré antérieurement (1) que le gaïacol se dédouble 
au contact du nickel à 300°, en donnant de la pyrocatéchine, C'est 
cette même réaction que nous retrouvons ici. 

2% Héliotropine. — La décomposition de l'héliotropine ou pipé- 
ronal est très aisée au contact du nickel actif à 3:0-3x0°, Elle donne 
naissance à un dégagement régulier du gaz dans lequel on trouve 
l'oxyde de carbone et de l'anhydride carbonique. On condense en 
même temps un liquide dans lequel on peut déceler, au début de 
la distillation, le phénol ordinaire, puis, vers 240-245°, on recueille 
une importante portion de produit qui présente tous les caractères 
de la pyrocatéchine. 

L'héliotropine s'est scindée sur le nickel suivant la réaction : 


-COH  ( pro 
CHHLO up @)= COL CH CAP 
NOZCIE (3 NOu 


et une partie de la pyrocatéchine a été réduite en phénol. 

3 Aldéhyde cinnamique. — L'aldéhyde cinnamique qui bout à 
247% se détruit au contact du nickel peu actif, à 350°, eu dégageant 
un gaz renfermant : 


CO?........ 9 0/0 
COS Sri nie ee a nd 33 
À D ER TN PT EE DS 


11 se condense en mème temps un liquide que l'on distille jusqu'à 
170°. Au-dessus, il reste de l'aldéhyde cinnamique non décomposée 
que l'on catalyse de nouveau sur le nickel. On obtient une nouvelle 
portion du produit volatil jusqu'à 170°. On transforme ainsi toute: 
l'aldéhyde. 

L'ensemble du produit formé est soumis à une distillation frac- 


(1) Marrne et MuuarT, Bull. Soc, chim. i4:, t. 414, p. 122. 
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tionnée. Il abandonne les fractions suivantes : 


lp. 
100-120 A 2 p. 
199-190... ess ses lp. 
180-140 ......................... 2 p. 1;2 
140-148 .....................,... 2 p. 1/2 
118-160,55: 5 ua ste 1/2 p. 


La première partie (80-100-) se nitre facilement et se change en 
nitrobenzine. 

La seconde fournit, par le mélange sulfo-nitrique, des cristaux 
de dinitro-toluène, qui fondent à 70°. 

La portion bouillant de 120 à 130° renferme un peu de produit 
absorbant le brome; mais elle se laisse nitrer en donnant un 
liquide qui bout vers 230°. Elle paraît contenir de l’éthylbenzène. 

La 4° portion absorbe fortement le brome et s'échauffe par l'acide 
sulfurique. Sa densité est égale à D,; — 0,8889. Elle est légèrement 
inférienre à celle du styrolène et supérieure à celle de l'éthylben- 
zène. Elle est constituée par un mélange de ces deux hydrocar- 
bures, dans lequel domine le styrolène. Traitée en effet en solution 
dans le tétrachlorure de carbone, par le brome, elle fournit, après 
évaporation du solvant, de belles paillettes nacrées fondant à K{°. 
C'est le dibromo styrolène. La portion 140-1484 à une D,. = 0,K998, 
est constituée par du styrolène à peu près pur. Elle fournit aisé- 
ment le dibromure cristallisé. 

D'après ces résultats, on voit que la réaction normale de décom- 
position de l'aldéhyde cinnamique au contact du nickel correspond 
à l'équation : 

COHSCH — CIL.COH = CO + CHSCH = CII: 


C’est le styrolène qui constitue la majeure partie du produit de 
dédoublement. Mais cet h'drocarbure se scinde partiellement au 
contact du catalyseur eu toluënc et benzine avec libération d'hy-- 
drogène, dont une portion se porte sur du styrolène pour le saturer 
et donner de l'éthylbenzène. 

Il est à remarquer que le styrolène ainsi préparé à l'état pur 
possède à un degré très élevé l'odeur du gaz d'éclairage et l'on peut 
se demander s'il n'intervient pas pour une large part. pour commu- 
niquer à ce gaz son pouvoir odorant. 


N° 91. — Empêchement stérique et isomérie cis-trans. II. 
Étude comparée du bornéol, de Ll’isobornéol et de leurs 
éthers ; par G VAVON et P. PEIGNIER. 


127.319.) 

Ce mémoire contient l'étude comparée des vitesses de réaction 
dans les séries bornylique ct isobornylique, étude dont les princi- 
paux résultats ont été énoncés succinctement dans un précédent 
mémoire sur l'isomérie cis-trans (11. 


{ti G. Vavox, Dull. Soc, chim.. 4126, t. 39. 
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Nous donnerons successivement : : 

À) La préparation de l'isobornéol actif à partir du chlorhydrate 
die pinène. 

B) Sa préparation à partir du camphre. 

C) Les mesures de vitesse d'éthéritlcation du bornéol et de l’iso- 
bornéol. 

D) L'action comparée de ces deux alcools sur les magnésiens. 

E) La préparation et les constantes physiques de quelques éthers 
-des deux séries {isovalérates, benzoates, succinates, phtalates;. 

F) Les mesures de vitesse de saponification de ces éthers (ii. 


À. -— On prépare généralement l'isobornéol actif par la méthode 
de Montgollier; on hydrogène le camphre par le sodium, on fait 
passer un courant de CO? qui donne un mélange de camphocarbo- 
nate, de bornéo- et d'isobornéocarlonates de soude. On dissout ce 
mélange dans l'eau; le camphocarbonate est stable, le bornéocar- 
bonate est hydrolysé en bornéol et bicarbonate de soude: l'isobor- 
néocarbonate subit la même décomposition. mais avec une vitesse 
plus faible, de sorte que les différentes fractions recueillies au cours 
de l'hydrolyse sont de plus en plus riches eu isobornéol. 

Cette séparation des deux isomères est cependant pénible : c'est 
ainsi que de Montgolfier accuse un rendement de 5 gr. d'isobor- 
néol pur à partir de 1500 gr. de camphre (21. 

Comme nous avions besoin de quelques centaines de grammes 
d'isobornéol, nous avons cherché d'autres préparations plus com- 
modes de ce corps. et nous avons atteint ce but par deux voies 
différentes : soit à partir du chlorhydrate de pinène, soit à partir 
du camphre. 


Préparation de l'isobornéol à partir du chlorhydrate de pinène. 


Principe. -— Le magnésien du chlorhydrate du pinène droit, oxvdé 
à basse température, conduit à un mélange à proportions sensible- 
iuent égales de bornéol droit et d'isobornéol gauche 13. On trans- 
forme ce mélange en phtalate acide qu'on soumet à une saponifica- 
tion fractionnée. 

L'éther bornyrlique se saponifie beaucoup plus vite que son isomère, 
Le phtulate résiduel s'enrichit donc rapidement en phtalute d'iso- 
bornyle. On achève la purification par des cristallisations frac- 
tionnées. ‘ 

Détails opératoires. — l'essence d'Alep. fraîchement rectifiée. 
présentait les rotations suivautes sous 10 em. (43. 

a = + 117,36 26 = + 470,12 ds = — 397,10 
(1) Pour plus de détails, Voir la thèse de FUniversité de Naney de 


M. Peignier sur l'étude comparée du bornéol, de l'isobornéol et de 
leurs éthers. 

{2 De Moxraorrrer, Ann. de Ch. el Ph. 151, IN78, & 44, p. 23. 

(3: G. Vavox et EL. BeuTox, Pull. Soc. chim. 41, 1023, € 33, p. 2IX 

(41 Nous avons choisi l'essence d'Alep parce que le pinène x s'y trouve 
inoins racémisé que dans l'essence française Darmois). 
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Le chlorhydrate fondait à 126° (1) et avait comme pouvoirs rota- 
toires dans l'éther (C = 0,042). 


[alsie — + 35° [xls16 — + 40° [ali36 — + 68°,25 


Chaque opération portait sur 2 môlécules de chlorhydrate (345 gr.) 
en solution dans 1 kgr. d'éther, et 50 gr. de magnésium en tournure 
très mince. L'oxydation était faite par agitation du magnésien dans 
une atmosphère d'oxygène sec, le ballon étant maintenu dans un 
mélange de glace et de sel. 

Après décomposition du magnésien par l'eau, on entraîne les 
alcools à la vapeur d'eau, le dibornyle fornié restant dans le bal- 
lon. On rassemble le mélange d'alcools par l'éther de pétrole, on 
chasse le solvant jusqu'à début de cristallisation ; on refroidit dans 
la glace, ou essore et sèche dans le vide. 

9 opérations différentes ont donné des poids d'alcools compris 
entre 130 et 160 gr. avec des pouvoirs rotatoires variant entre -- 5" 
et + 6° (dans l'éther C — 0,1). Les pouvoirs rotatoires du bornéol 
et de l'isobornéol, pris dans les mêmes conditions, étant de —- 40°,30 
et — 28,39, on voit que le mélange est bien formé à parties sensi- 
blement égales des 2 isomères. 


Préparation du phtalate acide. 


Si on chaufle le mélange d’alcools et d'anhydride phtalique, une 
partie de l'isobornéol se déshydrate. Pour éviter cette perte. on 
passe par le dérivé sodé: on dissout dans de l'éther anhydre et on 
ajoute un léger excès de sodium en rubans de faible épaisseur 
(1/2 mm.). On abandonne à la température ordinaire. La réaction 
est terminée au bout de 2 ou 3 jours. 

On enlève l'excès de sodium et on introduit par fractions l’anhy- 
dride phtalique qui réagit peu à peu. A la fin de la réaction, la 
masse devient pâteuse. On abandonne jusqu'au lendemain, puis on 
dissout dans l'eau alcaline, on épuise à l'éther de pétrole et on pré- 
cipite par l'acide chlorhydrique. 

Le mélange de phtalate et d'acide phtalique ainsi précipité est 
traité par le chloroforme qui dissout seulement le phtalate. 

Par évaporation du solvant, on obtient un produit brut de pou- 
voir rotatoire {2:];3 compris entre — 7° et — 8 (dans l'alcool C — 
0,05) ce qui correspond à environ 46 0/0 d'éther isobornylique et 
54 0/0 d'éther bornylique, composition peu différente de celle de 
l'alcool point de départ. 


Lnrichissement du phtalate par saponification fractionnée. 


Une saponification fractionnée permet d'enrichir le phtalate rési- 
duel en phtalate d'isobhornyle, le bornétol se déposant surtout au 


(4) Le chlorhydrate de pinène, par des cristallisations fractionnées 
dans l'alcool, peut être amené à fondre à 133° (VavoN. C.R., 1910, t. 450, 
p. 1128; Nous ne nous sommes pas astreints à cette longue purification 
qui ne change vraisemblablement qrassez peu la composition du 
mélange d'al:ools donné pur le magnésien. 
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début de la saponification comme le montre l'exemple suivant, 

(Le phtalate mis en œuvre dans cette expérience était une frac- 
tion intermédiaire contenant 68 0/0 d'éther isobornylique et 32 0/0 
d'éther bornylique). 


0/0 saponifié. 0 38 56 67 73 92 


ER 


Alcool libéré. [alsss + 189 —923  —339,3 O—4i — 8 


On pourrait s'en tenir à cette saponification fractionnée et recueil. 
lir l'isobornéol déposé dans les dernières fractions. 

Il est plus pratique d'enrichir le phtalate par saponification par- 
tielle et d'achever la purification par des cristallisations fraction- 
nées dans l'alcool aqueux. 

2870 gr. de phtalate [x]:33 =— 7,50 (46 0/0 d'isobornéol) ont 
donné par saponification partielle 1230 gr. de pouvoir rotatoire 
[&l518 = — 58° (83 0/0 d'isobornéol). 

Par une série de cristallisations dans l'alcool aqueux à 65 0/0 on 
a obtenu successivement : 


gr. 0/0 
2° cristallisation... 702 [æls1e = — 7770 97.0 d'isobornéol 
4e _— .…… 493 — —80,30 99.0 — 
6° _— .. 405 —  —81,00 99.3 _— 


On obtient ainsi d'emblée, et sans traiter à nouveau les fractions 
intermédiaires, 30 0/0 de l'isobornéol contenu dans le mélange pri- 
mitif. Cet isobornéol contient une proportion de bornéol inférieure 
à 1 0/0. 

Remarque. — Le phtalate d'isobornyle le plus pur que nous ayons 
pu préparer ainsi, phtalate ne changeant plus, ni par saponification 
partielle de 80 0/0, ni par 4 cristallisations successives dans l'alcool 


aqueux a comme pouvoir rotatoire [xl::,—— 82°. L'isobornéol cor- 
respondant a comme pouvoir rotatoire : {x]:38 — —34° (C = 0,05 dans 
l'alcool:. 


Le camphre, comme on le verra par la suite, permet de préparer 
un isobornéol un peu plus actif. Nous reviendrons plus tard sur ce 
point, 


B. — Hydrogénation du camphre par le noir de platine. 


Les premiers travaux relatifs à l’hydrogénation du camphre 
remontent à 1858 : Berthelot (1) parvient à le transformer en alcool 
en le chauffant avec de la potasse FINE; Mais le rendement 
n'est que de 5 0/0. 

Baubigny (2), en 1870, fait agir le sodium, à chaud, sur une solu- 
tion de camphre dans le toluène : il se fait un mélange de camphre 
sodé et de bornéol sodé qui, par action de CO* puis de l'eau, donne 


(5 BknrieLor, Ann. de Ch. et de Ph. [à], 1859, t. 56, p. 78. 
(2, Bauriexy, Ann. de Ch. et de Ph. 14], 1850, t. 19, p. 221. 


Jan MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


le bornéol, le camphre restant engagé dans le camphocarbonate de 
soude stable eu solution aqueuse. 

En appliquant cette méthode, Riban (!) prépare un bornéol 
presque inactif, alors que Kachler (2) arrive de son côté à un pro- 
duit très actif. 

En 1878, de Montgolfier (3) fractionne l'alcool, comme ll a été dit 
précédemment, et conclut à l'existence de 2 isomères de signes oppo- 
sés, mais non inverses optiques. 

En 1883, Jackson et Mencke (4) réduisent le camphre par le 
sodium et l'alcool et obtiennent des rendements de 94 0/0 en alcool. 

La valeur de ce procédé, d'abord contestée par Kachler et 
Spitzer (6), est établie par Immendorff (6), Wallach (7) et surtout 
par M. Haller qui fait paraître vers cette époque de nombreuses 
notes aux Comptes Itendus sur la question des camphols, puis un 
mémoire d'ensemble aux Annales de Chimie et de Physique 181. 

M. Haller donne uv nouveau procédé de réduction du camphre 
par chauffage à 200° avec uné solution alcoolique d'éthylate de 
sodium. 1! complète l'étude des isobornéols droit et gauche et 
montre que la méthode de Baubigny, à condition d'employer une 
quantité insuffisante de sodium, donne un mélange à parties sensi- 
blement égales de bornéol et d'isobornéol, tandis que par le sodium 
et l'alcool, on obtient toujours un mélange plus riche en bornéol. 

Ce résultat est généralisé par Beckmann (9) : dans l'alcool éthy- 
lique, l'alcool amylique ou le phénol, la réduction par le sodium 
conduit à des mélanges contenant au plus 21 0/0 d'isobornéol, tan- 
dis que dans les solvants neutres (toluène, éther, éther de pétrole: 
il s'en forme de 42 à 47 0/0. 

Les essais d’hydrogénation catalytique du camphre sont peu 
nombreux : un brevet (10) pris en {909 indique que la réduction du 
camphre à 170° par les métaux divisés, Ni, Co, Cu, aéposts sur des 
matières poreuses, conduit à un alcool riche en bornéol. 

En 1912, Ipatiew (11) hydrogène le camphre à 320-350° et sous 
110 atmosphères en présence de NiO. 11 obtient ainsi du borntol. 
Par addition d'alumine, la réduction va jusqu'au carbure C1°H1i 
fondant à 63-6{°, identique à l'isocamphane de Lipp (12) obtenu par 
hydrogénation catalytique du camphène. 

En résumé, aucun de ces procédés ne conduit à un alcoot contenant 
plus de 50 0,0 d'isobornéol. 


{3 Rinax, Ann. de Ch. et de Ph. {5}, 1870, t. 6, p. 879. 

2 KaAcütin, Ann. d. Ch. und Pharm., 1872, & 464, p. 72. 
3 De Moxrüozrien Ann. de Ch.et de Ph, j5}, 1878, L 44, p. 13. 
14) JACRsON et MexCKE, An. chem. Journ., 183, t. 6, p. 24. 
5) Racuker et Srnzeu, Mon. f. Ch, ISS4, 25, p. 50. 

6 Iuuexponrr, D. eh. G., 1885, € 47, p. 1036. 

17) WaLLACH, Lieb, Ann., IN, t 230, p. 223. 

s Haraex, Ann. de Ch. et de Ph,16j, 1502, Le 27, p. 812, 

9j) BECKMANN. Journ. J. prakt. Cl 12], 1895, 4 55, p. 31. 

Qi: Centralblatt, !2}, 1909, p. 1025. 

tj IvaTiew, D eh. G., 1919, 1. 45, p. 3212. 

Hz: arr, Lieb. Ann,, 1911, L 382, p. 21. 
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L'hydrogénation da camphre par le noir de platine donne äu con- 
traire un alcool contenant plas de 90 0/0 æisobornéol (1). 

Difficulté de l'hydrogénation catalytique du camphre. — L'hydro- 
génation du camphre est une des plus difficiles que nous ayons 
réalisées par le noir de platine, 

Des essais effectués dans l'éther, l'alcool, l'acétate d'éthyle, sont 
restés sans résultats. 

L'hydrogénation peut étre réalisée dans l’acide acétique à condi- 
tion d'employer un platine très actif. 

Un échantillon de platine fraîchement préparé (procédé Læœw) 
s'est montré inactif, mais après une hydrogénation d'allylphénol et 
régénération par notre procédé habituel, il a pu effectuer l'hydrogé- 
nation du camphre. 

Une période de formation semble donc nécessaire pour que le 
catalyseur atteigne une activité suffisante. 

D'autre part, le catalyseur se fatigue assez vite ; au bout d'une 
quinzaine d'opérations il perd ses propriétés catalytiques, mais él 
les perd seulement vis-à-vis du camphre: avec ce méme platine 
devenu inactif vis-à-vis du camphre, nous avons pu en effet hÿdro- 
géner facilement, au cours d'autres recherches, du pinène, de la 
menthone, du phénol, de l'acide undécylénique, de l acide diméthyl- 
acrylique, de l'oxyde de mésityle. 

Ces résultats sont à rapprocher de ce que donne l'empoisonne- 
ment progressif du platine par le sulfure de carbone (?). 


Marche de l'hydrogénation. 


L'absorption du gaz ne présente pas d'arrêt après fixation d'une 
molécule par molécule de camphre: la vitesse ralentit progressive- 
ment et devient très faible; mais on peut arriver à fixer jusqu'à 
près de 2 molécules d'hydrogène. 

Voici un exemple d'une telle expérience faite sur 5 gr. de camphre 
dans 50 ce. d'acide acétique avec 5 gr. de platine : 


Yolumes fixés Temps en minutes pour fixer 1 ve. 


100 4 
200 5,5 
300 5,5 
400 6,5 
500 1,5 
GU00 9,5 
700 12,5 
800 18 
Yol. théorique pour H? : 830 ec. 
900 30 
1000 48 
1100 65 
1200 80 
1300 402 
1400 f10 


(1j VAvVON, Revue gén. des Sciences, 1924, t. 35, p. 516. 
123; G. Vavon et L. Husson, C. R., t. 476, p. 277. 
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La variation de la rotation du liquide au cours de l'expérience 
conduit à une analyse facile de la réaction. 

Les résultats donnés ci-dessous ont été obtenus dans une expé- 
rience faite sur 5 gr. de camphre dans 50 cc. d'acide acétique. 


Rotations de la solution sous 5 cm 
Volume d'hydrogène : 
Hop [ele "1 } 


fixé en ce 
578 TT 2:36 
0 + 245’ + 2041 + 6°12' + 4° 
250 + 1,12 + 1,26 + 8,44 + 91 
500 — 0,12 +- 0,16 + 1,24 + À 
7b0 — 0,35 — 0,38 — 0,36 — 11,17 
1000 — 1 — 1,6 — 1,36 — 20 
1250 — 0°45 — 0,52 — 1,20 — 15 
1500 — 0,20 — 0,24 — 0,36 — 6, 
1670 — 0,8 — 0,10 — 0,16 — 92,3 


Un examen de ces nombres conduit aux conclusions suivantes : 
le camphre droit se transforme d’abord en alcool très riche en éso- 
bornéol gauche, puis celui-ci s’hydrogène à son tour en carbure 
CIS faiblement gauche. 

Ces deux hydrogénations empiètent d’ailleurs l'une sur l'autre : 
la courbe représentant le pouvoir rotatoire en fonction du volume 
d'hydrogène absorbé présente un minimum au‘lieu du point angu- 
leux, intersection des 2 droites correspondant aux 2 hydrogénations 
séparées. L'hydrogénation de l’isobornéol commence donc avant 
que ne soit terminée celle du camphre. 


Formation du carbure. 


Le carbure formé dans cette réaction a pour formule CH'8 comme 
le montre son analvse. 

Il provient de l'isobornéol; ceci se déduit du tableau de rotations 
donné précédemment, mais peut se vérifier directement; l'isobor- 
néol, en solution acttique. s’hydrogène lentement pour donner ce 
carbure. Le bornéol, placé dans les mêmes conditions ne s'’hydro- 
gène pas. 

Ce carbure, après rectification et cristallisation dans l'alcool, 
fond à 61-65. 


{ji Les nombres figurant dans cette colonne donnent les pouvoirs 
rotatoires calculés en supposant le poids de substance constant; ce 
sont donc les rotations observées multipliées par 2. 
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I] présente les rotations suivantes en solution benzénique à 20 0 0 
et sous 5 centimètres : 


z CURE 


as == — 054 Lx. 
I 
26 — ! 


Le point de fusion et l'existence du pouvoir rotatoire montrent 
que ce carbure est l'hydrure de camphène déjà décrit par Lipp (1), 
et non le camphane qui est inactif et fond à 15°. 

L'isobornéol se déshydrate donc d'abord, et le camphène ainsi 
formé s'hydrogène aussitôt. 

On comprend que le bornéol, plus difficile à déshy drater, ne 
s'hydrogène pas dans ces conditions. 


Composition de l'alcool formé. 


La composition de l'alcool formé varie au cours de l'expérience 
par suite de la transformation progressive de l'isobornéol en car- 
bure. 

De plus, cette composition varie peut-être légèrement d'une 
expérience à l'autre, en fonction de l'activité du catalyseur. Ainsi 
3 expériences successives, faites sur 50 cc. d'une solution de cam- 
phre à 20 0/0 dans l'acide acétique, ont donné comme rotation 
sous 20 cin., après fixation de 2120 cc. d'hydrogène : 


— 1028 — 72: — 16 


les durées d'hydrogénation étant respectivement de : 
338 240 280 minutes (2) 


On peut avoir la composition approximative de cet alcool eu 
hydrogénant complètement le camphre. Le produit final contient 
tout le bornéol formé en cours d'expérience, mélangé à l'isocaru- 
phane provenant de l'isobornéol. La rotation du mélange permet 
donc de calculer la proportion de chaque constituant. 

Une solution contenant ! gr. de camphre dans %5 ce. d'acide 
acétique fut hydrogénée totalement en 6 h. en présence de 5 gr. de 
platine. La rotation de la solution sous 10 cm. : x;:83 = —9 ne chan- 
geait plus par un nouvel essai d'hydrogénation. Dans les mêmes 
conditions de concentration moléculaire, l’isocamphane seul donne : 
a: = — 14 et le bornéol droit : 2,33 = -: 81. 


(1) Expp, Lieb, Ann., 1911, t. 382, p. 251. 

{2) Cette variation de la rotation n'implique pas forcément une varia- 
tion dans la composition de l'alcool. Elle peut étre due simplement à un 
empiëtement plus ou mbins grand des deux réactions successives l’une 
sur l'autre. 
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La proportion de camphre transformé en bornéol est donc très 
faible, de l'ordre de 5 0j0. 
Le pouvoir rotatoire du phtalate obtenu à partir de l'alcool brut 
d'hydrogénation conduit d'ailleurs à un ordre de grandeur analogue 
pour les proportions respectives de bornéol et d'isobornéol. 


lréparation de l'isobornéol. 


On arrête l'hydrogénation après flxation d'environ une molé- 
cule 1/3 d'hydrogène. On transforme l'alcool en phtalate acide qu'on. 
purifle par des cristallisations fractionnées dans l'alcool aqueux. 

Le produit ultime, ne changeant plus ni par de nouvelles cris- 
tallisations, ni par saponification fractionnée, a comme pourvoir 
rotatoire : {2];-8——%#3°,3 (C —0,05 dans l'alcool). L'isobornéol 
correspondant : [2], ——30°,1 (mêmes conditions). Ces valeurs 
sont très voisines de celles mesurées par Kenyon et Pickard sur 
un phtalate et un isobornéol obtenus par dédoublement du phtalate- 
acide racémique d'isobornyle (1). 

Si on rapproche ces nombres de ceux qui ont été donnés préceé-. 
demment pour les corps préparés à partir du pinène d'Alep. on 
voit que ces derniers {— 2° et — 34°) soht plus faibles d'environ 4 Ou. 
Cette différence est vraisemblablement due à une légère racémisa- 
tiou du pinèue d'Alep. 

Cette racémisation a d'ailleurs été signalée par difltrents au- 
teurs (2). 


En résumé, l'hydrogénation catalrtique du camphre conduit faci- 
lement à l'isobornéol actif pur. Mais ce procédé est lent : 5 gr. de 
platine de permettent guère d'hvdrogéner plus d'une dizaiue de 
grammes de camphre par opération et le platine devient inactif 
après 10 à 20 expériences. 


C. — Ethérification comparé du bornéol et de l'isobornéol. 


M. Minguin (3) a déjà signalé que le bornéol s’éthérifie plus vite 
que son isomèrc. D'autre part Panof (4) a donné comme constantes 
de vitesse d'acétylation (par l'anhydride acétique à 100° au sein du 
benzène) 0,0112 pour le bornéol et 0,00773 pour l'isobornéol. 

Nous avons comparé les vitesses d'éthériflcation des 2 alcools 
par l'acide acétique à 100°, par l’acide valérique normal à 100" et 
133 et par l'acide acétique en présence d'acide sulfurique comme 
catalyseur à 39° et à 1°. 


{1j ReNvox et Pickanp, Chem, Soe.. 115, t 407, p. 39. 

(2 G. DUPONT et Dusaishes, Bull. Soc. chim., 1923, t. 33,/p. 1292. — 
Pariseerce, Ann. de Ch. if), 1023, L 19, p. 419. — DgsLérine, Bull, Soc. 
chine, 1924, t. 35, p. 1469. 

3: Misauix, Bull. Soc. chim., 1902, t. 27, p. 685: 

(4, Paxor, Journ. Soe. ph. eh. Hausse, 1908, L 35, p. 93. 
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L'isobornéol employé provenait du pinène d'Alep. Son pouvoir 


rotatoire était [a]s73— — 34° (C —0,05 dans l'alcool). Celui du bor- 
méol était de —39° dans les mêmes conditions. 
Mode opératoire. — On prépare une solution de chacun des 


alcools dans l'acide choisi, à raison de 1 molécule d'alcool pour 
2 molécules d'acide (avec ces proportions la dissolution est tou- 
jours totale à la tenjpérature ordinaire). 

Avec cette solution on remplit des ampoules de verre qu'on 
celle et pèse. 

Les 2 séries d'ampôules, mises ensemble, sont portées rapide- 
ment jusqu'à la température voulue. On titre alors une ampoule de 
chaque série avec une solution de soude décinormale en présence 
de phtaléine. Le nombre trouvé qui est considéré comme corres- 
pondant au temps zéro est utilisé pour calculer la proportion 
d’alcol éthérifié dans les ampoules suivantes. 


Résultats des éthérifications directes. 


Avec l'acide acétique à 100° : 


+: ————————— am, 


Bornéol Isobornéol 
‘ Durée | —— _ ————  —_—————  ——————— 
de chute) ids Volume de | 0/Od'alcoo! | Poids | Volume de | 0/0 d'alcool 
de l'ampoule| soude #/10 | éthérifié |de l’ampoule| soude n/10 | éthérifle 
g ‘ ‘ec gr ce 
Oise 0,458 . | { 33,25 0 0,464 34,35 0 


5h....| 0,456 | * 28,9 95,4 0,470 | 32,4 13,8 
19h....| 0,443 | : 22,9 57,6 0,401 | 24,05 | 37,9 
66,0 0,473 | 26,6 48 


Avec l'acide valérique normal à 100° : 


. Bornéol Isobornéol 
Durée | 
“IE GRaUTTe Poids Volume de | 0/0 d'alcool Poids Volume de | 0/0 d'alcool 


de l'ampoule! soude n/10 | éthérifié |de l'ampoule| soude n/10 | étherifié 


gr gr ec 
dE 0,461 0,150 | 24,8 0 
5h 0,441 0,430 | 23,0 5,9 
49h 0,474 0,426 24,15 19,8 
29h 0,449 0,447 21,2 21,8 


soc. cuIM., 4° SÉR., T. xxx1x, 1926. — Mémoires. 6i 
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Avec l'acide valérique normal à 133°-134° : 


Bornéol Isobornéol 
Durée 
de chauffe Poids Volume de } 0/0 d'alcool |: © Poids Volume de | 0/0 d'alcool 
de l’ampoule| soude n/10 | éthérifié {de l’ampoule! soude 8/10 | éthérifié 
gr cc g ce 
0......| 0,680 37,0 0 0,704 38,8 0 
4h.....| 0,649 | 33,0 13 - 0,685 | 36,4 7,1 
321/4..| 0,641 | 29,3 32 0,694 | 34,65 | 18,8 
6 1/2..| 0,662 | 26,9 50,6 0,720 | 33,1 33,1 


Résultats des éthérifications en présence de catalyseur. 


Les essais ont été faits avec un acide acétique contenant 1,7 0/0 
en poids d'acide sulfurique. 


Température de 15° : 


Bornéol Isobornéol 


Poids Volume de | 0/0 d'alcool 
éthérifié |de l'ampoule} soude 7/10 |  étherifié 


Volume de | 0/0 d'alcool 


r cc 
0... 6,8(1) | :0,501 | 36,7 2 
1/2. 20,8 0,445 | 32,1 5,1 
24 1/2. 38,1 0,505 | 35,5 10,2 
5h... 54,9 0,627 | 35,8 16,7 
78h 62 0,431 | 28,5 21,7 


Bornéol Isobornéol 


Durée 
de chauffe » . 
Poids Volume de | 0/0 d’alcoo! Poids Volume de | 0/0 d'alcoot 
de l'ampoule| soude n/10 | éthérifié |de l’ampoulel soude n/10 |  étherifié 


gr -ce cc- 
0... 0,533 | 97,5 37,85 2,5 
2h.. 0,532 | 32,9 36,0 
4h. 0,492 | 98,2 38,9 11,7 


0,535 | 25,05. 


(1) L'éthérification se fait d'une façon sensible FE ns le remplis- 
e 


sage et la pesée des ampoules, ce qui Se 8 nombres trouvés 


au temps zéro. 
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Conclusions. — Le bornéol s'éthérifie donc plus vite que l'isobor- 
néol. Les différences observées sont plus grandes dans l'éthérifi- 
cation faite en présence de catalyseur. 


D. — Vitesse de réaction sur les magnésiens. 


Nous avons cherché à comparer le bornéol et l’isobornéol dans 
des réactions beaucoup pins rapides que l'éthérification. Dans ce 
but, nous avons choisi la décomposition d'un magnésien, c'est-à- 
dire la réaction : 


RMgBr + CI0H170H = RH + CI2H!7OMgBr 


Comme cette réaction est trop rapide pour être suivie directe- 
ment, on étudie la façon dont une quantité insuffisante de magné- 
sien se partage entre un mélange équimoléculaire des 2 alcools. 

Mode opératoire. — On dissout 30 gr. d’un mélange à parties 
égales de bornéol et d'isobornéol dans 300 cc. d’éther anhydre. On 
chasse l'air du ballon par un courant d'azote sec et on refroidit la 
solution à basse température. On introduit goutte à goutte et en 

agitant le magnésien du bromure d'éthyle préparé d'autre part. 

-__ Le produit C°H170MgBr précipite et se rassemble bien, de sorte 
qu'on peut le séparer par décantation. Après lavage par l’éther 
anhydre on le décompose par la glace et l'acide chlorhydrique 
dilué et l'on extrait à l'éther l'alcool régénéré. 

D'un autre côté, la solution éthérée contenant l'alcool non entré 
en réaction est filtrée et traitée de même par l'eau acidulée. 

Les deux solutions sont séchées sur du chlorure de calcium et 
évaporées. 1 

Une mesure polarimétrique permet de déterminer la composition 
de chaque mélange recueilli. 

Résultats. — Le mélange d'’alcools utilisé provenait du pinène 
d'Alep etavait comme pouvoir rotatoire (dans l’éther) [als3= +5°,3. 
Il renfermait donc sensiblement parties égales des deux alcools. 

{er essai, — Le magnésien fut préparé avec 3 gr. de magnésium 
et 11 gr. de bromure d'éthyle. La décomposition par le mélange 
d'alcools fut faite à — 15° environ, en refroidissant dans un mélange 
de glace et de sel : 


Poids lelsss Bornéo 0;0 Isobornéol 0/0 
Alcool ayant réagi.. 9er +218 - 74 26 
Alcool en excès .... 20 — 1,3 39 61 


2e essai. — Le magnésien fut préparé avec 3 gr. de magnésium et 
13 gr. de bromure d’éthyle. La décomposition fut faite à — 45° — :(+ 
dans l’acétone et la neige carbonique : 


Poids [alsre Bornéo! 0/0 Isobor él 4/6 
Alcool ayant réagi.. 148 + 16°7 67 33 
Alcool en excès .... 15 — 4,7 31 66 
Conclusion. — Ici encore, le bornéol réagit plus vite ‘que l'iso- 


bornéol. 
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Remarque. — L'examen des poids et des pouvoirs rotatoires de 
.chaque fraction montre qu'il ne s’est produit aucune isomérisation 
au cours de la réaction. 


E. — Préparation et constantes des éthers bornyliqurs 
et isobornyliques. 


En vue de comparer les éthers des 2 alcools, nous avons choisi, 
pour plus de généralité, un monoacide et un diacide de chaque 
série, grasse et aromatiqne : acides isovalérique, benzoïque, succi- 
nique, phtalique. 

Pour certains de ces éthers, le bornéol ou l'isobornéol employé 
provenait du pinène d'Alep. Ces éthers contiennent donc, ainsi 
qu'on l’a vu, un peu de leur inverse optique et leur pouvoir rota- 
toire est trop faible d'environ 4 à 5 0/0. 

Isovalérate de bornyle droit. — Cet éther a été préparé par chauf- 
fage direct du bornéol droit (essence d'Alep) avec un excès d'acide 
isovalérique à 140° pendant une dizaine d'heures. 


Eb. — 151°-152° sous 26 mm. 


[a Js1e — + 36°,7 (1) d}5 — 0,9486 ni8 — 1,4605 
R Trouvé......... 68,75 
M } Calculé.......…. 68,81 


Isovalérate d'isobornyle gauche. — Cet éther a été préparé par 
action de l'anhydride isovalérique sur le dérivé sodé de l’isobor- 
néol gauche (pinène d'Alep) : 


Eb. — 142°-144° sous 18 mm. 


{als19 = — 6° ds — 0,9528 ni — 1,462 
R Trouvé....... 68,71 Poids moléculaire. Calculé : 238 
* } Calculé... 68,81 Trouvé par saponiilcation : 235 


Benzoate de bornyle gauche. — M. Haller (2) donne pour ses 
constantes : 


F — 25°,5 [x] = — 44°,18 (dans l'alcool) 
Nous l'avons préparé par action à froid du chlorure de benzoyle 
sur le dérivé sodé d'un bornéol naturel gauche [af::5 = — 39° (dans 


l'alcol C—0.05). 
Masse cristalline F.—24°,5— 955 restant facilement en surfusion : 


Eb. — 196°-197 (cor.) sous 18 mm. 


[alors = — 43,3 di — 1,0543 ni — 1,526 
R Trouvé......... 75,10 
* | Calculé... 74,78 


(1) Les pouvoirs rotatoires de tous ces éthers ont été mesurés dans 
l'alcool à la concentration de 0,05. 
(2) A. Hazzer, C. R., 1890, t. 109, p. 29. 
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Bensoate d'isobornyle gauche. — Préparé par action du chlorure 
de benzoyle sur le dérivé sodé de l'isobornéol gauche (pinène 
d'Alep) : 

Eb. — 185° (cor.) sous 11 mm. 


{als = — 78° dif — 1,057 ni$ — 1,529 
Ru Trouvé....... 75,21 Poids moléculaire. Calculé : 258 


Calculé........ 74,73 Trouvé par saponification.: 255 


Succinate acide de bornyle droit. — M. Haller (1) donne pour cet 
éther les constantes suivantes : 


F — 58° {alo — -+- 359,4 


Nous l'avons préparé en chauffant le bornéol droit (pinène 
d'Alep) avec de l’anhydride succinique. 

Le produit brut fondait à 59-61°; par cristallisation dans l'alcool 
aqueux puis dans l’éther de pétrole, le point de fusion s'éleva 
à 61-62, |a]srg— -+ 35°,7 

Succinate acide d'isobornyle gauche. — Cet éther fut préparé par 
M. Minguin (2), qui l'étudia au point de vue cristallographique. 

Nous l'avons obtenu par action de l’anhydride succinique sur 
l’isobornéol sodé (pinène d'Alep). 

Le produit brut fondait à 55-60. Après 3 cristallisations dans 
l'acide acétique aqueux, le point de fusion se lixa à 63°, 5-64°,5. 
[QE RCE b4°, 7. 

Phtalates acides de bornyle et d'isobornyle. — Ces deux éthers 
ont été préparés, comme on l'a vu, à partir du pinène d'Alep. 

Le phtalate d’isobornyle fond avec décomposition vers 167%. Son 
pouvoir rotatoire est [a]:33— — 82°. 

Le phtalate de bornyle fond à 164°,5-165°,5 (cor.). Son pouvoir 
rotatoire est : [a]s38 —+ 56°,7 


F. — Vitesses de saponification. 


Mode opératoire. — On dissout 1/200 de molécule de l'éther à 
étudier dans le solyant choisi et on ajoute la quantité théorique de 
soude en solution dans le même solvant. On complète le volume 
à 50 cc. et on verse le liquide dans une fiole bouchée à l’'émeri et 
placée dans un thermostat. 

Dès que l'équilibre de température est atteint, on note l'heure 
(temps zéro) et on fait un prélèvement de 5 cc. qu'on titre avec un 
acide n/20 en présence de phénolphtaléine, Puis on fait de sem- 
blables prélèvements à des intervalles de temps convenables et on 
déduit la fraction saponifiée depuis le début de l'expérience : 


(1) A. Hazren, C. R., 1889, t. 108, p. 410. 
(@) MGUIN, Bull. Soc. chim., 1102, t. 27, p. E87. 
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Résultats : 
‘Essais dans l'alcool à 75 0/0. Température 39°. 
Isovalérate de barnyle. 


Durée en heures Acide #/20 en cc. 0/0 saponifié K (1) 
0 9,65 0 = 
83,5 8,45 12,4 0,420 
8 7,45 . 22,8 0,383 
23,5 5,28 45,3 0,365 
31,8 4,50 53,3 0,373 
46,8 3,55 63,2 0,380 
70 2,80 71 0,362 
103 2,00 79,2 0,385 


Isovalérate d'isobornyle. 


Durée en heures Acide #/20 en cc. 0/0 saponifié Kk 
0 9,55 0 — 
23 8,80 7,9 0,0388 
46,5 8,20 14,1 0,0371 
71 7,76 18,8 0,0343 
10 7,10 25,6 0,0347 
143 6,50 31,9 0,0344 
Benzoate de bornylie. 
Durée en heures Acide n/20 en cc. 0/0 saponifié K 
0 9,60 0 — 
3 7,40 23 1,03 
6 6,12 36,2 0,99 
99 2,95 69,3 1,07 
31 2,35 7,5 1,04 
49,0 1,80 81,2 0,99 
95 0,95 90,1 1,00 
Benzoate d'isoborny le. 
Durée en houres Acide a/20 en ce. /0 saponifié R 
0 9,40 0 ! — 
22,5 8,99 11,2 0,0595 
A6 7 7,5 19,7 0,0567 
91,9 6,08 35,3 0,0615 
117 0,5 41 0,0631 
196 4,80 48,9 0,0537 
840 3,10 67 0,0636 


3 


{1} Les constantes ont été calculées d'après la formule des réactions 


; ; ; sal | : 
bimoléculaires K — 1 ea en exprimant le temps en heures et la 
concentration en molécules par litre. 
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Phtalate de bornyle. 
Ouréc en heures Acide n/% en ce. 0/0 saponifié k 
0 9,70 0 —_ 
8 8,55 41,8 0,46 
6 7,80 19,6 0,42 
8,5 7,25 25,8 0,41 
99 5,07 47,7 0,43 
32 4,35 55,2 0,40 
54 3,15 67,5 0,10 
95 2,05 78,9 0,40 
l'htalate d'isoborny le. 
Ourée en heures Acide n/20 en ce, 0/0 saponifié K 
0 9,65 0 se 
27 8,55 11,4 0,050 
70 7,05 97 0,055 
418 6,20 35,7 0,049 
196 5,10 47,1 0,047 
285 4,20 56,4 0,047 
381 3,60 62,7 0,046 
Essais dans l'eau. Température 39°. 
Phtalate de bornyle. 
Durée en heures Acide #/20 en ce, 0/0 saponitié K 
0 9,40 0 — 
3 8,10 43,4 0,53 
6,5 7,30 24,7 0,52 
20 4,40 54,6 0,62 
30 3,40 64,9 0,64 
70 1,95 80 0,58 
101 4,95 84 0,51 
Phtalate d'isobornyle. 
Porte en heures : Acide n,20 en cc. 0/0 sapouiflé K 
0 9,60 0 = 
45,5 8,85 7,8 0,019 
70 832 13, 0,023 
148 7,65: - 20,3 0,022 
195 6,60 31,2 0,024 
286 5,60 41,6 0,026 
382 RON 41,2 0,022 
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Essais dans l'eau. Température 16°. 


Succinate de bornyle. 
Durée en heures Acide 7/20 en cc. 0/0 saponiñié 
0 8,80 0 
1 5,70 95,2 
1,5 4,85 45 
2,5 3,75 57,4 
6 2,43 72,4 
24 0,65 92,6 
Succinate d'isobornyle. 
Durée en heures Acide n/20 en cc. 0/0 saponitié 
0 9,75 0 
4 8,90 8,7 
8 8,10 16,9 
22 6,35 34,9 
46 4,60 52,8 
70 3,60 63,1 
118 2,52 74,1 
1H 1,88 80,7 


K 
0,219 
0,261 
0,250 
0,250 
0,250 
0,252 
0,248 


Nous donnons ci-dessous un tableau récapitulatif des valeurs 
trouvées pour les constantes de vitesses. Ce tableau comporte en 
plus les résultats obtenus dans l'alcool à 96 0/0 dont nous ne don- 


nons pas le détail ici (1) : 


Température Solvant de bornyle {d'isobornyle | Rapport 
( Isovaiérate...| 0,55 0,074 7,4 
Alcool à 96°. ! Benzoate 1,8 0,17 10,5 
Phtalate...... 1 0,21 4,# 
39° Isovaiérate...| 0,375 0,035 10,7 
Set Alcool à %°. ? Benzoate.....| 1,02 0,061 | 17 
Phtalate......| 0,41 0,049 8,4 
Eau... .... Phtalate...... 0,57 0,0235 | 24 
: Phtalate...... 0,102 0,0041 | 2 
16°...... Eau......... ; , 
ÿ Succinate..... 6,1 . 0,25 24 


De ce tableau il résulte que : 


1° La vitesse de saponification est beaucoup plus grande pour 
les éthers du bornéol que pour ceux de l’isobornéol, le rapport des 


vitesses variant de 4,5 à 25. 


(1) Voir PelGnien, thèse de l'Université de Nancy. 


-G.. VAVON ET P. PBIGNIER. 94? 


2° Ce rapport est plus grand dans l’eau que dans l'alcool à 75° et 
plus grand dans l'alcool à 75° que dans l'alcool à 96°. 

3 Les constantes de vitesse, pour les 6 éthers étudiés sont plus 
grandes dans l'alcool à 96° que dans l'alcool à 75°, contrairement à 
ce que donnent l'isobutyrate et le benzoate d’éthyle. Pour ces deux 
éthers, la vitesse de saponification est en effet 4 fois plus grande 
dans l'alcool à 96°, et 1000 fois plus grande dans l’alcool à 20° que 
dans l'alcool absolu (1). 


Constitution du bornéol et de l'isobornéol. 


On admet généralement pour le bornéol et l'isobornéol une cons- 
titution dérivant de celle du camphre, les deux alcools présentant 
entre eux l'isomérie cis-trans. 

Or, l'étude de l'isomérie cis-trans des cyclohexanols substitués. 
(propyl—, cyclohexyl—cyclohexanols, menthols) nous a montré 
que, conformément à la théorie de l'empéchement stérique, 1° l’iso- 
mère cis domine de beaucoup dans le produit d'hydrogénation de 
la cétone correspondante; 2° l’isomère cis donne des réactions plus 
lentes que l’isomère trans. 

Dans le cas présent, l’isobornéol se comporte donc comme l'iso- 
mère cis. 

Mais ici, le cas est compliqué parce qu'il existe, non pas un, mais 
trois cycles dans la molécule. 

Admettons avec M. Delépine (2), une formule du camphre dans 
laquelle les trois cycles sont dans trois plans différents : l'hexa- 


CHS-C-CR3 
8 
5 T3 


gone forme 2 plans distincts, 1.2.3.4 et 1.6.5.1, et admet comme 
plan bissecteur le plan des carbones 7.1.8.4; le « pont » 1.8.4 est à 
l'extérieur du dièdre 1.2.3.4 —1.6.5.4. 

En passant du camphre à l'alcool, on peut situer OH par rapport 
au plan 1.2.3.4, soit du même côté que le pont (composé cis), soit 
de l'autre côté (composé trans). Un examen des modèles montre 
que, dans l'isomère cis, l'oxhydryle est mieux protégé que dans 
l'isomère trans. Avec une telle représentation, nous donnerons 
donc à l'isobornéol la formule dans laquelle l'oxhydrile et l'isopro- 
pyle sont en cis. 

D'ailleurs, les densités et les indices des dérivés liquides étudiés 
(isovalérate et benzoate) sont un peu plus grands pour les éthers 


(1) Casnamors, Me Cousis, SCARBOROUGH; Chem. Soc., 1921, t. 419, 
p. 970. 
(2) Decériss, Bull. Soc. chim., 1924, t. 36, p. 1488. 
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isobornyliques que pour leurs isomères, ce qui entraîne pour les 
premiers une constitution plus ramassée, c'est-à-dire la constitu- 
:tion cis. (Règle de v, Auwers). 


, Résumé. 


4° Le magnésien du chlorhydrate de pinène droit donne, par 
oxydation à basse température, un mélange à parties égales de 
bornéol droit et d'isobornéol gauche. 

On peut séparer ces deux alcools par saponification fractionnée 
et cristallisations répétées des phtalates acides. 

2° Le camphre droit, par hydrogénation au noir de platine en milieu 
acétique, donne un mélange de bornéol droit et d’isobornéol 
gauche contenant au moins 90 0/0 de ce dernier L'isobornéol se 
déshydrate ensuite etse transforme en hydrure de camphène Ci°His. 

8 Le platine devenu incapable d'hydrogéner le camphre peut 
réaliser facilement d'autres hydrogénations (pinène, menthone, 

_phénol, oxyde de mésityle, etc...). 

4 Le bornéol s'éthérifie plus vite que l'isobornéol, la différence 
étant surtout marquée quand on opère à basse température en pré- 
sence d'un catalyseur. Les vitesses sont alors le dans rapport de 4 à 4. 

5° Le bornéol décompose plus vite le magnésien du bromure 
d'éthyle que ne le fait l’isobornéol. 

6 L'isovalérate, le benzoate, le succinate et le phtalate de bor- 
_nyle se saponifient plus vite que leurs isomères de (5 à 25 fois plus 
‘vite suivant l'éther et les conditions expérimentales). 

T° Tous ces faits trouvent une même interprétation en l'existence 

d'un empéchement stérique plus marqué pour l'isobornéol et ses 
éthers que pour leurs isomères. 


(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy.) 


N°92. —— Sur les proportions de cobalt contenues dans les 
organes des animaux; par MM. Gabriel BERTRAND et 
M. MACHEBŒUF. 

(5.5.1926.) 


.- Nous avons signalé, il y a peu de temps, la présence du cobalt, 
à côté du nickel, dans les organes de l'homme et des animaux (1). 

- Depuis, nous avons évalué les proportions de ce métal en opérant 
de la manière suivante : 

L'eau-mère, séparée après la précipitation du nickel par la diméthyl- 
glyoxime, est évaporée à sec et débarrasse, par chauffage au rouge 
sombre dans un four à moufle, du réactif organique et de l’ammo- 
niac. Le résidu est redissous, à la température du bain-marie. dans 
l'acide chlorhydrique concentré; on évapore à sec: on reprend par 
l'eau et on amène la solution: dans un petit tube calibré, avec l'eau 
de lavage, au volume total de 2 centimètres cubes. On ajoute alors 
0“,2 de solution alcoolique de diméthylglyoxime à 1 0/0 et 2 gouttes 
d'ammoniaque au 1/10; le liquide se colore immédiatement en 


(1j Hall. Soc. chüm. (41, 1925,1. 37, p. 34, 
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jaune brunâtre s'il renferme 05,1 de cobalt, en jaunâtre faible, 
mais très net, s’il en contient Omsr,Oi. , 

Après une heure d'attente, car la coloration du début s’affaiblit 
dans les premiers moments (1), on compare la coloration avec 
celles d'une gamme réalisée à l'aide de solutions titrées de 
cobalt (2). 

- Le tableau ci-dessous donne les résultats obtenus en opérant sur 

les mêmes échantillons d'organes que ceux dans lesquels nous 
avons dosé antérieurement le nickel. Les chiffres sont rapportés à 
la matière fraiche et, dans la plupart des cas, aussi à la matière 
sèche et aux cendres. | 

Nous avons tenu, après ces déterminations quantitatives, à véri- 
fier par une nouvelle réaction que nous avions eu réellement à faire 
à du cobalt. Chacun des liquides colorés sur lesquels nous avons 
essayé cette vérification a été évaporé à sec ; le résidu a été passé 
au four à moufle et ramené, comme pour le dosage colorimétrique, 
à l’état de solution aqueuse de chlorure. On a ajouté une goutte 
d'ammoniaque, saturé de gaz sulfhydrique, bouché le tube et 
attendu 24 heures. Le précipité floculé a été recueilli alors sur 
un très petit filtre, lavé avec un peu d'eau renfermant une trace 
de sulfure d'ammonium, séché et brûlé, avec son filtre, dans une 
capsule de platine. On a capté les cendres avec une perle de borax 
fondu et chauffé au rouge, dans la flamme d'oxydation, jusqu'à 
dissolution complète : la perle est apparue avec sa coloration bleue 
caractéristique dans les cas où la proportion de cobalt a été suffi- 
sante, c'est-à-dire avec le foie, le pancréas et le rein del'homme et des 
animaux, le thymus du veau. les plumes du dindon, la langoustine. 
H ne s'agissait pas d'une trace de cuivre: celui-ci avait été complè- 
tement précipité par l'hydrogène sulfuré en solution chlorhydrique ; 
s’il en était resté, il aurait d'ailleurs été entraîné, dans la suite des 
séparations analytiques avec le sulfure de zinc. D'autre part, le 
cuivre ne donne, comme on sait, une perle bleue avec le borax, au 
feu d'oxydation, qu'après refroidissement; à chaud, la perle est 
d'abord jaune, puis verte. Les nôtres étaient seulement d'un bleu 
plus pâle à chaud ; à froid, leur coloration était d'un beau bleu pro- 
fond, dit bleu cobalt, moins clair que celui du cuivre. 

En résumé, le cobalt accompagne le nickel dans les organes de 
l'homme et des animaux. Sauf dans quelques muscles, le tissu 


(1) Après environ une demi-heure, la coloration ne change plus; on 
la trouve égale à celle d'un mélange préparé depuis la veille. 

(2) La réaction est encore visible avec O=:", 002 de cobalt dissous dans 
an cent. cube, surtout si l’on opère par comparaison avec un mélange 
exempt de métal. Avec seulement VU: (N1 de cobalt par cent. cube, il 
n'y a plus de coloration ou un léger virage perceptible au moment où 
tombe l'ammoniaque. Par suite de l’affaiblissement de la coloration 
durant les premiers instants, la sensibilité de la réaction, employée 
dans un but quantitatif, se trouve ramenée au minimum de U=s,00 par 
eent. cube. A'cette dilution, la faible coloration jaunâtre persistante 
est encore Hrement visible par comparaison avec un liquide sans 
cobalt: 
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Co en milticmes de milligr. 
par kitogr. 


" Organes examinés 


d'org, 
secs 


Mammifères : 


Homme : Foie......................... 12000 
Pancréas.................... 27800 
Rate.ssssisesses sus cesse 43700 
Rein:::55. ame. sue 20000 
Cerveau .................... 1900 
Estomac .................... 3000 
Utérus : : 252544 cui csstomaes ee 6700 
Muscle: 1:52 2100 
Graisse ............ ........ » 

Taureau : Foie ....................,... 12300 
Pancréas.................... ; 
Testicule.................... 6 
Cerveau... 0e. 1900 
Muscle ,..................... » 
Reine bare 5600 
Säng..............,......... 200 
Corné..f:3. tes aise » 

Vache : Lait..................... Mise 2000 

Veau : Foie................... nos 7000 
Thymus..................... 19508 
Rein ....... seen OST 8900 
Muscle ...................... D 

Souris : 13 individus entiers (saul 

tubes digestifs)............ 500 
Oiseaux : 

Dindon : Foie......................... 17000 
Muscles................. Si 2000 
Plumes... serein ne 26800 

Poule : Œuf, blanc.................. n 
Œuf, jaune ................. 7410 

Pigeon : Plumes ............. Jesse a 
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Co en millièmes de milligr. 


. Soins par kilogr. 
. Organes examinés . 
nd d'org. de 
frais cendres 
Poissons : 
Merlan : entier. (sauf tube digestif) ....| 355 28 1000 
entier (  — —  )....[ 453 11 » 
ÆEperlan : 26 individus entiers (sauf 
tubes digestifs)............ 200 50 1600 
Crustacés : 
Langoustine : 16 individus eutiers (au 
les carapaces:........:.... 200 | 2000 43500 
Mollusques : 
Moule : 41 individus sans les valves..| 220 | 136 6600 
Gryphée: 24 — — ..| 4188 37 » 
Tuniciers : 
Violet : 30 individus sanslesmanteaux..| 223 | 224 7500 


adipeux et le blanc d'œuf (1), nous l'avons renoontré, dans tous les 
autres échantillons que nous avons examinés. 


Contrairement à ce qui nous était apparu avant les évaluations 
quantitatives que nous publions aujourd'hui, il y a plus de cobalt 
que de nickel, ou du moins, nous avons trouvé plus du premier 
métal que du second. C'est l'inverse de ce qui avait été constaté 
Chez les végétaux (2). 

D'une manière générale, le mode de répartition du cobalt à tra- 
vers les organes est approximativement parallèle à celui du nickel. 
Toutefois, il y a lieu d'attirer l'attention sur le cas du thymus qui, 
<hez le veau, s’est montré particulièrement riche en cobalt. 

Les résultats sur le nickel et le cobalt portent à 25, au moins, le 
nombre des éléments, métalloïdes et métaux, qui entrent dans la 
<omposition normale de la matière vivante. 


{1j Probablement parce que la quantité absolue de métal contenue 
dans les prises d'essais de ces tissus n’atteignait pas la limite de sen- 
sibilité de la méthode de rect.erche. 

(2) Gabriel BenrranD et M. Moxraonarz, C. R., 1922, t. 175, p. 458 
<t Bull. Soc. chim. (4), 1925, t 37, p. 554. 
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N° 93. — Influence de la réaction absolue du soi sur ln 
formation et la composition de l’essence de sauge scla- 
rée; par M. Henry DEEL et Mr Henry DEEL. 


É (.8.5.1926) 


Nos expériences ont porté sur des cultures de Salvia sclarea 
obtenues à partir de graines provenant de plantes déjà cultivées 
dans la région dont la germination et la plantation définitives ont 
été faites dans les mêmes conditions de façon à obtenir une planta- 
tion uniforme. Les cultures ont été faites dans le même sol agrolo- 
gique dont la réaction absolue avait été uniformisée par une cul- 
ture prolongée sans apport artificiel d'engrais. La plantation a été 
partagée en 7 lots, un servant de témoin et chacun des six autres: 
recevant un apport artificiel différent. Les engrais sont ajoutés aux 
époques habituelles et les déterminations des Px du sol faites au 
moment de la récolte. Les conclusions seront donc tirées des valeurs 
de Px en fin de culture, c'est-à-dire au moment de la maturité des 
plantes. 

Les formules d'engrais ont été choisies de façon à restituer exac- 
tement au sol les éléments fertilisants enlevés par la plantation. 

Les formules employées correspondent aux valeurs suivantes : 


ForMULE I. | 
Azote nitrique...................... 7775 
Acide phosphorique ................ 118 
Potasse ............ se oo e seen 564 
FoRrMuLE Il. 
Azote ammoniacal.................. 7775 
Acide phosphorique ................ 118 
Potasse ............................ 564 


FokMuLe III. 


Azote organique.................... 7775 
Acide phosphorique ............... . 118 
Potasse:. us fist tetes 564 
FoRrMULE IV. 
Azote nitrique...................... 3887 
Azote ammoniacal.................. 3888 
Acide phosphorique ................ 118 
Potasse severe ce 564 


Foruure V. 


Azote nitrique..................,... 3887 
Azote organique.................... 3888 
Acide phosphorique ................ 118 


Potasse:...:.1sssa0rerm ei 564 
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Forxure VI. 


Azote ammoniacal.................. 3887 

Azote organique...... seen aibamsss 3888 

Acide phospborique ................ 118 

Potasse ................. des 564 
Les quantités sont exprimées en molécules grammes de N, P205, 
K?0, par lia. 


Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux suivants : 


Rendement en plantes et en essence. 


Mélanges 

1 u il IV v VI | Témoin 

Pa du sol......... 2,972] 4,652] 7,800| 5,305] 6,813| 8,03| 5,800 
Poigs de plantes 

à l'Ha.......... 33738] 45799] 4030] 36450! 12590! 3840! 20359 
Poids d'essence à 

FH: 5.3.2: 56,537[71,904! 7,345|64,547|18,897! 5,626132,970 
Essence 0/0 de 

plante, ......... 0,167610,157010,185510,176710,150110,146510,1620 


Analyse de l'essence. 


Mélanges 


Densité à 15°... 
Pouv. rotat....|—13°18|—18"40|—16°30|—14038| —11°| O |—1958 
Indice de ré- 

: fraction... 1,47141 1,4757| 1,4779| 1,4762/1 ,4753 11 ,4975| 1,4732 
Indice d'acide .| 0,35 | 0,28 | 0,12 | 0,35 | 0,3| 7 0,35 
Éthers 0/0.....! 31,85 | 46,55 | 25,97 | 46,06 | 30,89] 14,21! 31,85 


L'examen de ces tableaux permet les conclusions suivantes : 

L. Le Px optimum est voisin de 4,5. Le rendement en plante et en 
essence diminue avec l'augmentation du Px d'autant plus que 
celui-ci augmente davantage. Le rendement en plante et en essence 
diminue également avec la diminution du Px. 

II. Les variations du Pa sont sans grande influence sur le rende- 
ment en essence 0/0 de plante. : 


\ 
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III. La valeur optima du Px est également celle qui donne la pro- 
portion maxima d'éthers de l'essence. 

Les variations du Px semblent n’intervenir que sur le poids total 
de la récolte et sur la teneur de l'essence en éthers, ces deux phé- 
nomènes suivant une marche parallèle et ayant le même optimum 
de Px. Î1 y a donc avantage tant au point de vue agricole qu'au 
point de vue industriel à cultiver la sauge sclarée dans un terrain 
dont lé Px est voisin du Px optimum et d'éviter des apports d'en- 
grais susceptibles de le modifier dans un sens contraire au but 
poursuivi. 

Travail du Laboratoire particulier des auteurs 
à Cannes, Alpes-Maritimes.) 


N° 94. — Régulateur pour chauffage électrique; 
par M. Victor LOMBARD. 


(27.4.1926.) 


Dans nos recherches sur la perméabilité des métaux aux gaz, 
nous avons adopté, après différents essais, pour maintenir constante 
la température de notre four électrique, le régulateur à dilatation 
de mercure représenté à la figure À monté comme il est dit plus 
loin. | 
Dans ce régulateur, comme dans le régulateur à gaz de Schlæ- 
sing, le mercure agit en poussant une membrane de caoutchouc D. 

Les bornes M et N sont reliées aux pôles d'une source électrique 
de courant continu de 2 à 4 volts par l'intermédiaire d'un relai qui 
permet en introduisant ou supprimant une résistance dans le circuit 
de chauffage du four de faire varier la puissance absorbée par ce 
dernier et par suite d'en modifier la température. 

Par construction, lorsque le robinet R est ouvert, l'armature E 
appuie nettement sous l'action de G la membrane de caoutchouc D 
contre les bords de C. 

Ce régulateur est sensible et bien plus fidèle que ceux où le 
courant d’un relai est commandé par un contact platine-mercure. 
Dans ces derniers, en effet, le mercure s'encrasse rapidement et, 
par suite. l'établissement ou la suppression du courant se fait irré- 
gulièrement. 

Le montage, lorsqu'on peut loger le réservoir À dans le four 
dont on veut régler la température et que la valeur de cette dernière 
ne dépasse pas le point d'ébullition du mercure, est connu. 1l est 
représenté par le circuit en traits pleins de la figure 2 (le four + étant 
le four dont on veut régler la température). 

La manœuvre de l'appareil est la suivante (fig. 1). Pendant la 
période d'échauffement, on laisse le robinet R ouvert, la pointe P 
étant écartée de F. La température désirée une fois atteinte, on 
tourne la tige filetée H de façon à amener P au contact de F; le 
pont * est alors soulevé. On tourne ensuite en sens contraire cette 
même tige 11 d'un angle juste suffisant pour laisser retomber le 
pont =. Puis on ferme le robinet KR. 

Le fonctionnement se comprend aisément (fig. ® et 1). Le pont x 
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abaïssé, le courant de chautlage suit le chemin a Byère, La tempé- 
_«ature s'élevant, le mercure du réservoir se dilate et pousse par 
l'intermédiaire de la membrane de caoutchouc D l'armature E 
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Fig. {. — A, réservoir de mercure; B, C, tubes semi-cäpillaires ; 
D, membrane en caoutchouc: E, armature. acier: G, lame de ressort; 
F, lame platine soudée sur E: H. tige filetée laiton; I, masselote 
laiton taraudée laissant passer la tige H à frottement doux: 3, tube 
en T {en verreif K, bouchon reliant solidement #4 à C; L, bouchon 
maintenant solidement en place la lame G; M,N, bornes électriques; 
P, pointe platine: R, robinet: S, trop plein. | 


contre P. Le pont + est alors soulevé ce qui introduit la résistance r 
dans le circuit du four. La température cessant bientôt de croître 
pour décroître, le mercure se contracte: par suite le contact F P 
cesse: le pont 7 retombe et le courant reprend son chemin primitif 
el ainsi de suite. 
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La valeur de r ne doit pas étre trop grande. Les températures de 
régime atteintes par le four avec ou sans 7 dans le circuit doivent. 
comprendre entre elles celle à laquelle on veut maintenir le four en 
l'encadrant d'aussi près que possible. Toutefois la valeur de r 
devra être suffisante pour que son introduction dans le circuit aux 
heures des plus hauts voltages du secteur amène la différence de 
potentiel aux bornes du four à une valeur inférieure à celle atteinte 
aux heures des plus bas voltages, le pont + étant abaissé (1). 

Souvent, comme c'est le cas dans nos recherches, le montage, 
dont il vient d'être question, ne convient pas faute de place dans 
le four ou à cause de la température trop élevée à laquelle on veut 
porter ce dernier. 

On peut alors adopter, comme nous l'avons fait, le montage 
représenté par l’ensemble de la figure 2. 

® représente le four électrique dans lequel nous chaulfons nos 
lames métalliques. Il est monté en parallèle entre les points x et - 
avec un four auxiliaire + de petites dimensions qui contient le 
régulateur. 

Ce dernier actionnant le relai a règle la température du four 
auxiliaire et indirectement celle du four principal. 

Le four auxiliaire est constitué par un cylindre de tôle recouvert 
d'une mince couche de toile d'amiante sur laquelle est enroulé un 
fil de nichrôme dont la résistance a été choisie de façon que la tem- 
pérature atteinte par # en court-circuit sur le secteur au moment 
des plus hauts voltazes soit inférieure de quelques degrés au point 
d'ébullition du mercure. ‘ 

Très imparfaitement protégé contre le refroidissement, ce four a 


(1) On peut se faire une idée de la valeur limite à donner à r en 
remarquant que, lorsque le voltage s'abaisse ou s'élève aux bornes du 
secteur (sur lesquelles nous supposons notre four directement branché), 
tout se passe comme si, le voltage du secteur n'étant pas modifié, on 
introduisait, ou supprimait dans le circuit de notre four, extérieure- 
ment à lui, une résistance p. 

En appelant : 


E, la valeur moyenne du voltage aux bornes du secteur: 

E -H eu E — en, les valeurs extrémes de ce voltage au cours de 
de la journée; 

pu, pm, les valeurs de p correspondant aux plus hauts et plus 
bas voltages; 

R, la résistance du four. 


On pourra écrire : 


{ E Leu E { eu 
R 2 Nr" F + 
) ' : d'où 
 — Ci dpi En 
bn > = ——— om = R — 
: R R + on FE E— 6» 
La valeur de r sera égale au moins à la somime 6» +4- pu c'est-à-dire 


{en supposant ex -: em\ à 2R — : 
U PI Los 
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une inertie calorifique faible. Sa température s'harmonise rapide- 
ment avec le voltage du secteur dont, par suite, le régulateur suit 
de très près les variations. 

Pratiquement. avec un régulateur de 20 cc. de capacité environ, 
construit avec les moyens ordinaires du laboratoire, la température 
de ? est maintenue constante à 1° près au voisinage de 300 C. On 
peut donc admettre que pour + tout se passe comme si, en l’absence 
de régulateur, il existait entre les points a et y une différence de 
potentiel sensiblement constante. On conçoit qu'il doit en être de 
même pour le four d, malgré son inertie calorifique considérable (1), 


Secteur 


RER 


en ere mms sssse sms 


osessusenses-senbese 


Fig. 2. — db, four principal; +, four auxiliaire, KR. rhéostat de réglage; 
r, résistance; S, source de courant continu de 2 à 4 volts; a, relai: 
r, pont métallique; g, godets à mercure. 


le pont + étant fréquemment soulevé sous l’action du relai a (toutes 
les deux ou trois minutes en moyenne) et que par conséquent la 
température de Ÿ doit être sensiblement constante 

Nous donnons ci-dessous un tableau où sont portées les valeurs 
des températures de notre four auxiliaire et de notre four principal 
relevées à différentes heures de la journée au cours d'une période 
d'une huitaine de jours, sans qu'on ait touché au régulateur. 

Le courant arrivait et sortait par les bornes extrèmes de notre 


{1} À cause de l'inertie calorifique de %, due à la couche épaisse 
d'isolant qui le préserve contre le refroidissement d'une part, et d'autre 
part à sa masse propre et à la masse du bloc métallique qu'il contient, 
nous avons rapidement renoncé à l'idée de loger le réservoir de notre 
régulateur dans l'enceinte isolante, en un point à température infé- 
rieure au P. E. du mereure: le fonctionnement du régulateur aurait été 
en effet trop en retard sur les variations de voltage du secteur. 
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four (la borne centrale est reliée au milieu de l’enroulement de 
R. N. C.3 de Djet la valeur de la résistance R était nulle: c'est-à- 
dire que toute l'énergie disponible dans le circuit principal était 
absorbée par ® : 


Nombre d'heures Températures extrèmes Tempérarures 
écoulées depuis l'origine du four auxiliaire du four principal 
des observations (degrés Cent.) (degrés Cent.) 
Déni stitimse ...  239°5-300° 423 
25 heures............ . 299,4-300 , 421 
A dei .. 299,3-300 491 
QU Br Ne rares 299 ,3-300 422 
HD He tes 299 ,0-300 420 
AAA. = osier 299,3-300 421 
162 = hist 299,41-300 433 
AUD ar in eteé 299,2-300 422 
ADD; Le Hiisbieeende 299,2-299,5 419 


La variation la plus forte que nous avons observée dans les con- 
ditions précédentes a été de l'ordre de 40° C un jour de survoltage 
exceptionnel, alors que plusieurs fois sans régulateur nous avons 
constaté au cours d'une même journée des variations de 60, 0 et 
même 100° C. 

Ou conçoit qu'avec un four moins résistant monté en série avec 
une résistance R non nulle, le réglage pour une température du 
wéine ordre serait meilleur, les petites variations de la f. é. m. 
moyenne entre les points « et y se répartissant entre les bornes du 

- lour et celles de R. Bien souvent, faisant arriver le courant par la 
borne centrale de © et le faisant sortir par les deux bornes extrêmes, 
R ayant une valeur entre 8 et 6 w, nous n'avons pas constaté de 
variation de température de l’ordre du degré pendant une journée 
entière, ceci 520 et 600° C. 

Le montage en parallèle que nous avons adopté, a sur le montage 
en série d'un four auxiliaire (qui a été suggéré), l'avantage de 
consommer relativement peu d'énergie supplémentaire. Cette énergie 
n'auyimente pas avec celle absorbée par le lour principal ce qui 
permet d'employer un liquide comme corps dilatométrique. 

Pour terminer nous signalerons qu'avec ce dispositif on peut 
amener assez aisément le four principal à telle valeur que l'on veut. 

Après un réglage grossier au moyen de R, on modifie légèrement 
dans un sens ou dans l'autre la température du foyer auxiliaire. 
Avec un peu d'habitude on arrive au but proposé assez rapidement. 


(Laboratoire d'Enseignement de chimie à la Sorbonne 


LA PHOSPHORESCENCE 
DES SULFURES MÉTALLIQUES 


Conférence faite devant la Section Strasbourg-Mulhouse 
de la Société chimique de France, le 27 février 1926 (1). 


- Par M. A. A. GUNT2Z, 


Chef de Travaux à la Faculté des Sciences de Nancy. 


Tout ce qui touche au feu et à la lumière nous intéresse, car 
notre vie et notre civilisation en dépendent. Quand on parle du 
feu, on évoque la lumière mais qui dit lumière ne dit pas forcé- 
ment feu. 

Nous sommes cependant habitués à voir dans la lumière et la 
chaleur du foyer deux inséparables compagnons. Cette association 
devenue instinctive par une longue hérédilé se trouve complète- 
ment contredite si à notre grande surprise un corps « froid » vient 
à émettre de la lumière. Un tel corps est phosphorescent. 

La définition suivante précise le phénomène observé. Un système 
est phosphorescent ou mieux luminescent, lorsque le rayonnement 
qu'il émet à la température d'observation est supérieur au rayon- 
nement simplement provoqué par l'elfet thermique. Ce dernier est 
souvent dit rayonnement du corps noir ou rayonnement noir ce 
qui est d'ailleurs une association de mots quelque peu paradoxale; 
nous lui préférons l'expression de rayonnement thermique qui ne 
préjuge rien des qualités absorbantes du corps étudié. 

Le phénomène ainsi défini (2; est très fréquent si on ne se limite 
-pas au spectre visible, aux corps solides et à certaines causes 
d'excitation. Eveillant vivement la curiosité de tous, il a suscité 
un nombre considérable de travaux; on en trouverait plus de 
deux mille qui eu sont le témoignage probant mais parfois de 
valeurs.diverses car les difficultés sont grandes et commencent dès 

.Aa préparation des corps. De plus, si la discrimination entre les 
deux rayonnements est facile à La température ordinaire où le 
rayonnement thermique est nul ou très faible, il n'en est plus de 


(1} Des expériences furent faites au cours de cette conférence. 

(2) La défiiition précédente est 'häbitueltement limitée aux rayonte- 
ments électromagnétiques de toutes fréquences, rien n'empêche de 
-l'étendre æux ‘rayonnements corpusculaires. 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 63 
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même aux températures élevées où le rayonnement thermique et 
le rayonnement de luminescence peuvent avoir des intensités com- 
parables. Tel est, par exemple, le cas de certains oxydes chauffés 
dont la lumière à pu étre attribuée à ces deux modes de rayonne- 
ment. 


Classement des diverses luminescences. 


Parmi tous ces phénomènes l'usage a établi un classement basé 
le plus souvent sur la cause qui les provoque (c.-à-d. sur la 
nature de l'excitation), parfois sur les effets produits (c.-à-d. sur la 
nature de la lumière émise), enfin plus rarement surla modification 
intérieure au système qui engendre la lumière. 

Nous trouvons ainsi classés par la nature de l'excitation la pho- 
toluminescence, la triboluminescence, la radioluminescence, l'élec- 
troluminescence, la cathodoluminescence, la cristalloluminescence, 
la thermoluminescence. Par les effets : la fluorescence et la phos- 
phorescence en lumière visible, en lumière invisible, ultra-violette 
et rayons X, rayuns 7. 

Toutes ces diverses luminescences sont loin d’être indépendantes 
les unes des autres, tout au contraire il faut chercher à les réduire 
entre elles, ainsi la cristalloluminescence peut se ramener à la tri- 
boluminescence, la thermoluminescence, à la phosphorescence, etc. 

En rangeant certains de ces phénomènes sous la rubrique de 
chimie-luminescence, nous commençons un classement plus ration- 
nel qui cherche à pénétrer dans l'intimité du phénomène. 

Mais encore faut-il pouvoir donner les réactions chimiques que 
nous supposons à la base du phénomène sinon ce mode de classi- 
fication malgré sa logique, risque de ne pouvoir être utilisé avec 
fruit. 

PREMIER ESSAI DE THÉORIE v CHIMIQUE ». 


Si je dis que sous l’action de la lumière un corps A se transforme 
eu B et que la photolumiuescence résulte de la transformation 
inverse de B en À à l'obscurité je ne crois pas avoir fait un progrès 
incontestable, tout au plus aurais-je exprimé ainsi la réversibilité 
du phénomène. 

La luminescence du phosphore à l'air, type de chimie-lumines- 
cence, nous montre cependant qu'il est possible de s'engager dans 
cette voie et que cette étude sera’ fructueuse si l’on arrive, comme 
dans ce cas particulier, à disséquer les réactions qui se passent 
à l'intcrieur du système luminescent. D'ailleurs pour toutes les 
réactions chimiques, la théorie radiochimique de M. Jean Perrin 
prévoit soit une émission, soit une absorption de lumière de frt- 
quence définie et l'importance de cette th‘orie nous y fera revenir 
tout à l'heure. 

Mais cette voie est-elle unique ? devons nous toujours chercher à 
trouver des formules à mettre à la place des lettres A et B. 

Déjà en biolumiuescence, nous sommes réduits à des généralités 
vagues où les noms mis sur les corps en réaction ne masquent 
guère que uoôtre ignorance. 

Pour les autres luminescences, pourrai-je satisfaire votre légi- 
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time curiosité de chimistes à l'affût de réactions nouvelles ? Je 
crains que non et je me demande même si la réponse que l'avenir 
nous apportera sera écrite sous la forme familière d'une réaction 
chimique moléculaire. 

Une telle réaction n’est pas en effet obligatoirement à la base 
du phénomène. Les théories récentes de l'électrooptique demandent 
seulement qu'il y ait un déplacement accidentel d'électrons dans le 
système. Une réaction chimique peut en être une condition suffi- 
sante mais nullement nécessaire. Nous n'avons d'ailleurs pas 
besoin de cette généralité, il suffit que nous puissions envisager 
une transformation de À en B sans être obligé de limiter nos 
recherches à la découverte d’une réaction chimique proprement dite. 

La connaissance de la transformation particulière aux sulfures 
-phosphorescents serait bien utile pour faciliter l'exposé des résul- 
tats expérimentaux qui, si nous voulons les énumérer tous, 
amènent à une complication d'apparence inextricable. Ce chapitre 
de la chimie tourne à notre confusion car nous y voyons la recette, 
fille de l'empirisme, y tenir la première place. 

Il est cependaut possible, sans faire aucune théorie, de vous 
donner clairement pour les solides phosphorescents les résultats 
expérimentaux les plus importants. Avec leur aide, nous expo- 
serons ensuite une théorie qui permettra de poursuivre plus avant. 

Ces résultats, condensés en règles, sont maintenant classiques 
depuis les premiers travaux de Lecoq de Boisbaudran, Wiede- 
mann, Verneuil, Urbain, Lenard, etc. Je puis donc en résumer les 
parties les plus connues et dont il existe une magistrale exposition 
dans la conférence de M. G. Urbain : La phosphorescence et ses 
lois, parue dans le Bulletin en 1910. 


Règles générales. 


1° Le corps pur n'est pas phosphorescent. 

2 Cette pureté doit être rigoureuse et présente parfois de très 
grandes difficultés de réalisation. 

3 Le corps pur ne devient phosphorescent que lorsqu'il dissout 
en solution solide une trace infime d’un métal lourd, par ex. Mn, 
Bi, Cu, certaines terres rares, ce métal sera appelé phosphorogène 
{Bruninghaus) ou luminogène, tandis que le corps pur oxyde, sul- 
fure, etc. est le diluant. 

4° La concentration en métal phosphorogène doit toujours être 
faible, par ex. 1/10.000 elle ne dépasse pas 1 0/0 sinon 1a lumi- 
nescense cesse; il y a donc un optimum. (Loi de l'optimum; 
Urbain). 

5° Le spectre se compose de bandes diffuses, rarement de raies 
et la nature de la luminescence est caracttristique du métal phos- 
phogène, mais cette règle n'est exacte qu'en première approxima- 
tion (le diluant exercera une influence qui ne permet pas, sauf le cas 
des terres rares, de diagnostiquer aussi facilement le luminogène 
par son spectre de phosphorescence que par le spectre d'émission 
thermique pur). 

5° La luminescence due à un phosphorogène n'existe que dans 
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un certain intervalle de température. Elle s'annule pour deux tem- 
pératures extrêmes qui limitent ainsi un domaine de température 
où la luminescence présentera des maxhna d'éclat et de durée. 

6° La phosphorescence est modifiée par l'addition d'une tierce 
substance étrangère. Si celle-ci est un métal lourd de la famille 
des phosphorogènes, son émission propre peut se superposer, 
remplacer plus ou moins, annuler même celle du premier selon sa 
concentration. 

Si la substance introduite est un métal léger, un métalloïde et 
en particulier si nous ajoutons un sel alcalin, chlorure, sulfate, 
carbonate, borate, etc. de Na, K, Mg, Li, Rb,on change l'aspect de 
la phesphorescence. On appelle addition fusible ce sel dont le rôle, 
certain, n'est pas nécessairement favorable; cela dépend de la 
propriété envisagée. 

L'influence du diluant se fait donc sentir un peu dans le spectre, 
beaucoup dans le domaine de température; dans le diluant inter- 
viennent de plus les autres impuretés dont la présence est souvent 
involontaire. 

Cela n'est évidemment pas pour simplifier le problème et ces 
variations dans le spectre de luminescence d'un phosphorogène 
enlèvent beaucoup d'intérêt à son emploi comme méthode d'analyse. 
Méthode par elle-même très sensible, et qui aurait pu s'étendre, 
sans ces inconvénients, en dehors du cas particulier des terres 
rares. 

Remarque : Lorsqu'on parle de composés phosphorescents, par ex. 
de sulfures métalliques, on envisage le diluant alors que l'auteur 
principal de la luminescence semble être le phosphorogène, son 
spectre est bien influencé par le diluant mais c'est lui quin'en reste 
pas moins le corps actif et il serait donc plus logique de commencer 
par lui. 

Cette conception a l'avantage d'amener un rapprochement immié- 
diat entre les luminescences des composés solides et celle des solu- 
tions de certaines substances organiques dans divers solvants. 

Solutions solides de phosphorogène, solutions liquides de com- 
posés, sont régis par des règles analogues. Les résultats acquis 
dans l'une ou l’autre étude pourront donc se prêter main forte dans 
la construction d'une thcorie générale. 

L'usage de désigner un composé solide phosphorescent par le 
nom du diluant s'est cependant conservé pour deux raisons bien 
simples. La première est que cette désignation prête moins à la 
discussion et à la confusion car le diluant représente 99 6,0 en 
général du produit, taudis que le phosphorogène est souvent inde- 
terminable, la deuxième est que les proprictés extérieures (autres 
que la luminescence) et qui conditionnent l'emploi pratique du 
composé dépendront surtout du diluant. 

Je suivrai donc l'usage dans la revue descriptive des sulfures 
phosphorescents que je ferai tout à l'heure; mais pour bâtir la théorie 
qui nous guidera dans le dédale expérimental je partirai du lumi- 
nogène, corps actif, qui mériterait d'être appelé le corps lumi- 
nescent si cette dénomination ne devait pas donner lieu à des 
confusions. 
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THÉORIE DE LA LUMINESCENCE. 


Les récents progrès de la physique des radiations s'appuryent sur 
la théorie des quanta et la structure de l’atome selon Rutherford- 
Bohr. Ges deux théories vous sont déjà familières et ont été excel- 
lemment traitées dans ce Zulletin par MM. Lepape et D. Berthe- 
lot (1). Elles ont mis à la disposition du physicien un mécanisme 
assez simple d'émission lumineuse dont la généralité s'accroit tous 
les jours et que nous admettons à la base de l'émission de lumi- 
nescence. Seule la cause qui met en branle le mécanisme peut 
changer. Rappelons-en seulement l'essentiel en m'excusant des 
simplifications que j'y introduirai de ce fait. 

Hypothèse de Bohr.— H y aura émission de lumière lorsqu'un 
électron se rapproche du centre d'aitraction du groupement dont il 
fait partie. Il quitte pour cela une position extérieure pour en 
gagner une aulre plus rapprochée de l'intérieur et il accomplit ce 
déplacement sous forme d'un saut brusque, car les seules placrs 
stables sont en nombre limité : ce sont les orbites stationnaires de 
Bobhr, groupées en niveaux. 

L'électron passe ainsi d'un niveau extérieur à un niveau plus 
profond et libère, sous forme d'énergie radianie, une certaine quan- 
tité d'énergie parfaitement définie par la variation d'énergie cor- 
respondante à ces deux niveaux. 

La théorie des quanta dit que:cette énergie W se transformera 
en énergie lumineuse selon l'équation : 


W=h? 


h étant la constante dite.de Planok et y la fréquence. 

Cette émission, limitée au temps très court du saut sera donc 
discontinue vue à l'échelle de l'atome. 

L'impression de continuité ne résulte que du grand nombre de 
ces émissions. 1 

La fréquence est toujours la même si le niveau de départ et le 
niveau d'arrivée sont bien immuables. Ou a un rayonneiuent mono- 
chromatique dont l'émission représente un retour à la stabilité. 

Il a fallu par conséquent que l'électron soit mis d'abord dans la 
position extérieure plus instable. Ce sera ‘précisément le rôle de la 
cause génératrice de la luminescence. Elle fourrira l'énergie néces- 
saire à ce passage de l'électron à un niveau potentiel plus élevé 
ct nous ne voyons aucune difficulté à supposer que des dcplace- 
ments électroniques de ce genre puissent être provoqués par les 
causes des plus diverses si celles-ci peuvent apporter avec elles 
une énergie élémentaire au moins égale à W.J'appellerai de telles 
actions : causes primaires d’excitation. 

Le retour de l'électron peut être plus ou moïns spontanc ; une 
action étrangère peut intervenir pour le provoquer ou simplement 
le faciliter et sera aussi une cause de luminescence; mais cause 
secondaire ou de déclanchement, .clle ne doit pas être confondue 


{th Voir aussi Conférence de E. Bauer. Société de Chimie Physique. 
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avec la première qui est seule toujours nécessaire et qui seule fait 
intervenir des relations quantiques d'énergie. 

Une comparaison simple : Je frotte une allumette, j'ai une émis- 
sion de lumière dont le frottement est la cause évidemment appa- 
rente, la cause primaire est la réaction chimique qui a permis de 
préparer les éléments de la pâte phosphorée dont la combinaison 
exothermique a été déclanchée par notre geste. 

Rien n'est donc plus simple en théorie et il semble qu'il suffise 
de poser la question pour la résoudre, En pratique ce n'est pas 
toujours aussi aisé. 

Ainsi la chaleur dans la thermoluminescence est une cause 
secondaire mais elle peut être primaire dans la luminescence à 
haute température de certains oxydes; on peut de même se 
demander si les chocs dans la triboluminescence sont toujours une 
cause primaire. 

Photoluminescence et effet photoélectrique. — Un cas particuliè- 
rement intéressant est celui de la photoluminescence. Ici le dépla- 
cement est provoqué par l'action d’une radiation venue de l'exté- 
rieur (agissant tantôt comme cause primaire ou secondaire) et nous 
pouvons saisir sur le vif ce phénomène grâce à la découverte de 
l'effet photoélectrique qui apporte à ces théories un très grand 
soutien. 

L'effet photoélectrique est la manifestation perceptible à l'exté- 
rieur d'un de ces déplacements électroniques. L'absorption d'une 
certaine quantité de lumière provoque la sortie de l'électron d'un 
niveau. Il y a d'assez grosses difficultés pour admettre que 
l'absorption procède aussi par quanta, c.-à-d. par emprunt brusque 
à la radiation incidente de la quantité W nécessaire. Mais le lait 
expérimental nous suffit actuellement. Il montre qu'un électron est 
expulsable et se manifeste à l'extérieur avec une énergie cinétique 
donnée par la relation photoélectrique d'Einstein : 


h= W + 3 me () 


L'intérêt de cette équation est de montrer que quelle que soit 
l'énergie de la radiation incidente il faut que la fréquence en soit 
au moins supérieure à T. | 

Les modèles de l'atome nous montrent autour d'un noyau central 
positif une succession d'anneaux électroniques, orbites station- 
naires de Bobhr, groupés en niveaux sous les lettres K,L,M; K étant 
le niveau le plus profond pour lequel le travail d'arrachement W 
est de beaucoup le plus grand. Si la fréquence » de la lumière inci- 
dente est assez grande pour que AY dépasse la valeur W,, corres- 
pond à un niveau il y a absorption et expulsion de l'électron sui- 
vant l'équation ci-dessus. 


{4j Une lumière de grande fréquence est donc capable d'expulser 
l'électron de tous les niveaux dont le West inférieur à hy, mais parmi 
ces niveaux la probabilité d'absorption (et d'expulsion consécutive: 
est la plus forte pour le niveau dont le W a la plus grande valeur. 
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Une lumière de très grande fréquence agira donc surtout sur le 
niveau K, l’électron expulsé tendra à revenir à ce niveau mais 
il y sera habituellement précédé par un électron d'un niveau 
plus extérieur L par ex. qui s'empresse de prendre la place 
vacante. 

A son tour la place vacante en L sera prise par un électron plus 
extérieur et de proche en proche. 

C'est le niveau le plus externe qui sera finalement privé d'un 
électron. Tous ces sauts s'accompagnent d'émissions qui sont par 
conséquent des émissions de luminescence. Cette luminescence ou 
fluorescence dite atomique se passe à l'intérieur de l'atome et 
bénéficie de ce fait de caractères bien distinctifs. L'émission ne sera 
pas influencée ni dans sa qualité, ni dans sa durée par les atomes 
voisins combinés ou non avec l'atome fluorescent. Indépendante de 
la température, de la concentration, l'émission composée de raies 
fines reste bien définie et définit à son tour, parfaitement, l'atome 
qui émet. 

Elle prend donc un intérêt de premier ordre pour l'analyse chi- 
mique : c'est la spectrographie aux rayons X qui pour ses débuts 
a déjà à son actif plusieurs coups de maitre. 

Laissons cependant de côté, malgré leur intérêt évident dans 
une systématique générale, toutes ces fluorescences dues à des 
sauts de l'électron à l'intérieur de l'atome (1) et ne gardons que 
celles provenant du niveau le plus extérieur qui a perdu un élec- 
tron soit par effet photoélectrique direct, soit par suite de la per- 
mutation qui remplace l'électron expulsé d'un niveau plus profond 
par un électron externe. 

Nous posons que c'est le retour de l'électron expulsé qui va 
donner lieu à la luminescence avec tous ses caractères, c'est la 
théorie photoélectrique de la luminescence (Lenard et Sam 
Sealand). 

Commençons par situer l’un par rapport à l’autre, l'électron et 
son niveau. | 

1er cas. — L’'électron se fixe sur une dernière orbite extérieure, 
habituellement vide mais restant en relations quantiques avec les 
autres selon les vues de Bohr; l'atome ainsi excité est dit en état 
de Bohr. ! 

Si l'atome fait partie d'un édifice moléculaire on peut aussi 
assimiler à ce premier cas celui de l'électron qui se place sur un 
niveau correspondant à l'ensemble moléculaire. Nous aurons alors 
une molécule excitée. 

2e cas. — L'électron se détache totalement de l'atome ou de la 
molécule et reste libre dans le milieu environnant. 

Il y a ionisation de l'atome ou de la molécule. 

3 cas. — L'électron détaché se fixe daus un niveau extérieur 
correspondant à un atome ou molécule voisine. 


{tj Dans le même ordre d'idées, nous mentionnerons seulement les 
fluorescences intranucléaires auxquelles, selon une théorie de M. J. 
Perrin, on peut rattacher les phénomènes radioactifs. 
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Voyons les premières conséqhences de nos hypothèses : 

1° Spectre de luminescence. — Sa fréquence est donnée: par 
l'énergie disponible au retour, au plus égale à celle donnée par 
l'absorption de la radiation incidente car l'électron ne peut que 
perdre de sa vitesse V (1). C'est la loi de Stokes, la réfrangibilité 
de la lumière de fluorescence est moindre que celle de la lumière 
excitatrice. 

2 Influence de la concentration. — Le phénomène expérimental 
de l’optimum nous oblige à admettre que les atomes du phospho- 
rogène se gênent mutuellement lorsque leur concentration est trop 
forte. Selon l'expression de M. J. Perrin ils exercent alors les uns sur 
les autres un etlet de protection. 

Le voisinage de molécules de même espèce agit soit en gênant le 
passage de la molécule absorbante à l'état excité ou ionisé, soit en 
empêchant l'émission de lumière lors du retour à l’état normal. 

Pour un quanta absorbé il y a donc moins d'un quanta rendu (?), 
soit K le rendement qui est lui-même égal au produit d’un rende- 
ment K,, au départ de l'électron et d'un rendement K, à l'arrivée. 

Pour expliquer l'influence de la viscosité et de la température du 
. milieu nous allons aussi admettre, avec M. J. Perrin, que la simple 
action de distance ou de concentration des molécules n'est pas le 
facteur uniquement déterminant mais que la probabilité de chocs 
entre molécules intervient (3), plus exactement il s'agit pour 
deux molécules de se trouver, par le hasard de la diffusion, à. une 
certaine distance inférieure à un certain rayon de protection. Cette 
probabilité augmente bien entendu avec la conceniration mais 
aussi avec la mobilité des molécules. 

Le rendement sera fonction décroissante de la concentration de 
la température et de la fluidité du milieu diluant. 

Quant au rayon de protection. il n’est pas illogique de supposer 
que l'atome ou la molécule simplement excité selon le 1°° cas auront 


il Si sa vitesse est suffisante l'électron peut détacher des: atames 
rencontrés de nouveaux électrons-secondes {(Gf., P. Auger. l'un quan- 
tuim de hante fréquence est ainsi capable de provoquer le départ de 
plusieurs électrons et il n'y est plus nécessaire que l’électron primaire 
soit détaché du groupement phosphorogène. Des ravons X absorhés 
dans un niveau K ou L du diluant, provoquent la luminesceuce du 
phosphorogène. 

D'après Lenard, le mème phénomène d'ionisation secondaire peut 
avoir lieu au retour de l'électron si celui-ci quitte l'atome où s'il était 
fixé avec vue vitesse suffisante. 

12 Sous la réserve que le quantum d'excitation n'ait pas donné à 
l'électron nue vitesse assez grande pour en faire un rayon cathodique 
ionisant à son tour. 

«h On peut facilement concevoir comment du choc peut résulter le 
retour à l'état normal de la molécule excitée sans émission. En etfet, 
le mécanisme de lémixsion thermique admet que: du choc de deux 
atomes normaux lun deux puisse passer en un état de Bohr avec 
emprunt de l'énergie nécessaire à l'énergie cinétique. 

Si l'on admet aussi la réciproque, un choc dit de 2 espèce (Frank: 
peut répartir un quantum absorhé sous forme d'énergie cinétique 
entre Les deux atomes etil n'y aura pas de rayonnement. 
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des. rayons de: protection: plus petits que dans le 3° cas, où le 
déplacement électronique « extra muros » rend: l’ensemble plus 
sensible ‘1{). 

Le retour de l’électron s'accompagne d'une émission; cette émis- 
sion est brusque et de durée courte, pour réaliser, par conséquent, 
une phosphorescence de quelque durée nous sommes obligés d'ad- 
mettre que les molécules luminogènes ont une certaine durée de 
vie moyenne: elles reviennent à l'état normal en lançant leur petit 
éclat lumineux dont le grand nombre seul explique l’apparente 
<ontinuité. 

Cette durée moyenne n'est pas une constante, c'est là un fait 
expérimental immédiat. L'hypothèse la plus simple est de la faire 
dépendre des mêmes facteurs que le rendement : temptrature, con- 
centration, agiront donc de concert pour la raccourcir. Elle pourra 
varier entre d'énormes limites (1010) et le fer, 2 ou 3 cas se distin- 
guent par la rapidité, plus ou moins grande, de l'électron à réinté- 
grer son gîte. En particulier dans le 3% cas il faut que l'électron se 
détache d'abord de l'atome qui l'a capté et la. probabilité de ce 
départ spontané est: assez faible. Nous verrons plus tard que cer- 
taines causes l’accélèrent notablement. 

3 Loi de Knoblauch. — Cette loi expérimentale établit une pro- 
portionnalité entre les intensités de la lumière excitatrice et de la 
lumière émise. Nous la retrouvons en admettant que le nombre de 
quanta: émis est relié par le rendement R au nombre de quanta 
absorbé lui-même proportionnel à l'intensité incidente et au nombre 
de molécules normales absorbantes. 

Si la durée moyenne de vie est très courte un équilibre s'établit 
aussitôt entre les molteules qui passent à l'état de Bobr et celles 
qui retournent à l'état normal et leur nombre restant très petit vis- 
à-vis de celui des molteules normales, donné par c, il y a donc 
proportionnalité entre l'intensité de la fluorescence et l'intensité de 
la:lumière excitatrice iucidente ; à des coefficients près.nous avons: 


= IcR 


4 Loi de l'optimum de concentration (Urbain), — Rassemlilant 
les coeflicients de calcul avec R nous écrirons : 


E=Icd 


(1) Un exemple qui parait instructif à cet égard est donné par les 
sels d'uranyle. 

Le groupement FO semble être la molécule luminogène — ct il 
conserve même dans les métaux son individualité. Chimiquement il a 
une forte personnalité et se comporte comme un élément. Les dépla- 
cements qui se produiront dans son intérieur ne seront que peu 
influencés par les molécules voisines semblables. Cependant leur 
action n'est pas négligeable, car à l'état très concentré UO* n'est pas 
fluorescent. Les sels doubles, où les radicaux UO® sont plus distants, 
sont aussi plus luminescents. Le nitrate d'uranyle sel solide lydruté et 
fluorescent donne, par fusion, un liquide non luminescent à qui la 
dilution. rend ses propriétés. De même eertaines molécules organiques 
gardent leur fluorescence à l'état trés concentré solide, la perdent par 
fusion et la reprennent par dilution dans un solvant. 
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Introduisant ainsi le pouvoir fluorescent & (J. Perrin) relié au 
rendement et plus directement accessible par l'expérience (2), ® 
suit les fluctuations du rendement qui décroît avec la concentration. 

Le calcul des probabilités amène M. F. Perrin à donner à la 
fonction d la forme décroissante d'une exponentielle : 


| D — LA eke 
remplaçant dans la première équation nous avons : 


E = 1D,ce-#c (1) 


fonction représentant un maximum pour la concentration Cm=+. 

Etant donné l'importance pratique de cette notion d’optimum il 
est nécessaire de la développer davantage. 

Nous n'avons pas tenu compte de l'absorption que le luminogène 
fait subir à la lumière incidente et à la lumière émise. Nous avons 
admis implicitement que nous opérions avec une couche infiniment 
mince (d—o) ce qui n’est justement pas le cas habituel de la 
pratique. 


Un calcul plus approché corrige doue notre premier résultat 


et donne Cm— pad d'où Cm—O pour une grande épaisseur ; 


l'optimum s'évanouit aux grandes dilutions. Nous avons négligé 
aussi l’absorption propre du diluant, le problème se complique 
encore si ce dernier est un milieu trouble, une poudre par ex. 

L'outil mathématique devenant alors d’un maniement laborieux 
il suffit de remarquer que l'absorption a pour effet, dans chaque 
cas, de limiter l'épaisseur d à une valeur bien déterminée assez 
faible, au delà de laquelle le diluant ne laisse plus passer de 
lumière. Nous retrouverons donc pratiquement un optimum bien 
caractérisé; en particulier avec les rayons cathodiques dont la 
pénétration est très faible Cm à sa valeur maximum. 

Si maintenant nous insolons un corps phosphorescent où la durée 
de vie moyenne du phosphorogène excité est assez grande, le 
nombre de molécules normales diminue d'une façon notable; la loi 
de Knoblauch ne se vérifie pas car la lumière n'agit plus que sur 
un maigre restant de molécules non excités. 

Tout ce qui diminue la durée de vie moyenne contribue à 
augmenter la concentration c réelle des molécules absorbantes. 1l 
résulte, d'expériences de MM. J. et F. Perrin, que la concentration 
diminue la durée de vie moyenne, mais l'effet de la température et 
aussi de la rigidité mécanique ou électrique du milieu est bien 
plus considérable, 

La thermoluminescence qui se produit lorsqu'on chauffe un pro- 
duit excité au préalable révèle cette variation de la vie moyenne. 
La chaleur agit ici comme cause secondaire en permettant aux 


4) Ce rendement a fait l’objet de mesures sur divers sulfures par 
Schmieder, élève de Lenard. Dans les cas favorables il atteint 80 0.0. 
Le calcul est assez compliqué. 
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electrons de retourner à leur atome en nombre beaucoup plus 
considérable. | | 

La thermoluminescence est donc d'autant plus vive que la dimi- 
nution de la vie moyenne est plus grande au cours de l'échauffe- 
ment. L'excitation suivant le troisième cas est particulièrement 
favorable à une grande influence du milieu et les sulfures phos- 
phorescents dont la persistance est parfois très grande, se prêtent 
à de remarquables expériences de thermoluminescence. 

En reprenant notre formule (1), c, concentration des molécules 
réellement absorbantes, sera fonction rapidement croissante de T et 
admettra finalement les mêmes variables que le pouvoir fluorescent 
mais agissant en sens inverse; sans qu'il soit donc nécessaire de 
préciser leurs formes exactes, l'existence d'optima de fluorescence 
résultera du conflit entre les deux fonctions c et D, 

Un raisonnement calqué sur celui de l'optimum de concentration 
nous conduit à l'optimum de température parfaitement visible 
lorsque la durée de vie moyenne atteint des valeurs suffisamment 
grandes aux basses températures. 

Il en serait de même pour la rigidité du milieu au moins dans 
certains cas. 

Quoi qu’il en soit, et c'est sur cette remarque que je voudrais 
terminer cet exposé un peu abstrait, il ne faut pas perdre de vue 
que nos optima ont été obtenus en ne considérant qu'une variable 
à la fois et que leurs positions dépendent donc des autres variables. 


SULFURES PHOSPHORESCENTS. 


Les sulfures phosphorescents représentent, parce que plus étudiés, 
le type des solutions solides photoluminescentes. 

Les oxydes et les séléniures jouissent de propriétés semblables, 
mais la qualité de persistance reste plus développée dans les sul- 
fures et justifie l'intérêt plus grand qu'il suscitent. Les autres solu- 
tions solides ont été l'objet des recherches beaucoup moins appro- 
fondies, mais au fur et à mesure des progrès de nos connaissances 
les exceptions qu'elles semblent parfois présenter s’'évanouissent. 

Lenard et ses collaborateurs ont apporté une contribution excep- 
tionnelle à l'étude des sulfures. En plus des règles générales que 
nous avons déjà résumées, voici les résultats qui leur sont plus 
particuliers. 

Bandes d'émission. — Un même phosphorogène peut donner un 
spectre complexe où l'on reconnaît plusieurs bandes, quatre au 
plus que Lenard désigne suivant leur importance relative par les 
lettres &.8.y.ô. Elles ne sont pas limitées au spectre visible. Ainsi 
Pauli a trouvé des bandes d'émission dans l'infra-rouge et l'ultra- 
violet. 

Les bandes sont indépendantes les unes des autres à tous point 
de vue, tant et si bien que l'on pourrait les attribuer à des phox- 
phorogèues différents. 

Lenard les rattache aux différentes valences de l'atome lumino- 
gène, par ex. Cu à l'état cuivreux ou cuivrique n'a pas le même 
champ de force. Il est naturel qu'une bande prédomine : c'est celle 
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qui correspond à la liaison chimiquement la plns normale dans les 
conditions du milieu. 


Bandes d'excitation. — On a également un spectre d'excitation 
qui semble participer à la fois du spectre d’ ABAOrpUOn du diluant 
et du phosphorogène. 

On y trouve des régions privilégiées où la phosphorescente pro- 
voquée est plus persistante, ce sont les bandes d’excitation pro- 
prement dites, quatre au plus que Lenard désigne sous les lettres 
dt, d?, d3, di raugées par fréquences croissantes. 

Chaque bande d'émission peut avoir ses quatre bandes d'exci- 
tation, en théorie tout au moins, car la complication qui résulterait 
de la présence réelle et simultanée de 16 bandes à contours mal 
définis serait décourageante, mais, soit que nos moyens d'investi- 
gation soient insuffisamment précis ou sensibles, soït que ces 
bandes soient réellement absentes, on ne les caractérise que par- 
tiellement; de plus ces bandes ne sont pas obligatoirement dans 
le spectre habituel visible et ultra-violet. 

A côté des bandes d'excitation proprement dites où la phospho- 
rence est persistante il ÿ a une bande plus étalée désignée par la 
lettre m (abréviation de momentante) et qui correspond à une 
phosphorescence de durée nettement plus courte (processus mi, 
enfin l'ultra-violet extrême donne une phosphorescence de durée 
intermédiaire dite u (processus &). 


Nomenclature. — Pour désigner complètement et sans ambiguité 
un sulfure « un phosphore», suivant son expression, Lenard nomme 
d'abord le métal de base du diluant, puis le luminogène, ensuite 
la bande d'émission («, 8, y, 5) suivie de la bande d'excitation 
intéressée :d!, d?, d°), enfin la formule de l'addition fusible, souvent 
réduite au symbole du métal alcalin, termine le tout. 

Ainsi CaBixd,Na?B:07 représente du sulfure de calcium à phos- 
phorogène bismuth, avec addition fusible de borax où la bande 
principale « est excitée par d,. Simpliliée cette expression se réduit à 
CaBiNa et la dose optima est dite dose normale N. Celle-ci est 
toujours très faible et reste comprise entre 1/100.000 et 1/1000 au 
plus. 

Voici (/ig. 1), emprunté aux publications de Lenard et de ses 
tlèves, un tableau qui est loin d'ètre complet puisque nous pou- 
vons envisager toutes les combinaisons des diluants Ba, Sr, Ca, {nu 
avec de nombreux luminogènes dont, en ne donnant que les plus 
certains, nous citerons Cu, Bi, Mn, Sb, Ag, Fe, Ur et des terres 
rares comme le samarium. 

Les bandes d'émission y sont représentées ombrées, elles se 
placent toujours du côté des grandes longueurs d'oude par rapport 
aux zones d'excitation correspondantes. Ceci est conforme à la loi 
de Stokes. Parfois cependant les bandes z.et d, empiètent l'une sur 
l'autre. 

Ces petits écarts s'expliquent facilement en admettant avec 
Einstein que l'électron emprunte de l'énergie au mouvement d'agi- 
tation thermique des molécules voisines, et ces divergences ne 
contredisent pas d'ailleurs la loi précédente si on en limite la véri- 
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fication aux centres de gravité de ces bandes. Ex. : CaSis4. 
(Buchem.) 

En première approximation ni la température (1) ni la coneen- 
tration du luminogène, ni la composition et la proportien des addi- 
tions fusibles n'ont d'influenee sur la position spectrale de toutes 
ces bandes, par contre leurs intensités relatives sont considérable- 
ment modifiées par tous ces facteurs. 

Nous retrouvons ici les optirua. dont nous avons déjà parlé d'une 


façon générale. En particulier les phosphorescences persistantes 
présentent une grande sensibilité aux variations thermiques et 
possèdent un domaine de température dont on peut facilement 
atteindre les deux extrémités. 

Optimum de température. — La phosphorescence ne subsiste 
qu'entre deux limites de température qui sont assez différentes 
d'un composé, d'une bande à l'autre, et sur lesquelles agis- 
sent toutes les variables dont nous avons déjà fait état. Nous 
disons qu’une bande d'émission est chaude si son domaine de 
température est en moyenne au-dessus de la température ordi- 
paire, et qu'elle est froide dans le cas contraire. Citons comme 


{t) A très basse température les handes se rétrécissent mais ne se 
résolvent pas en raies quoique l'agitation thermique diminue beau- 
coup. Il est done nécessaire d'adinettre qu'indépendamment de l'agita- 
tion thermique W ou V peuvent osciller entre certaines valcurs. 
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exemples de bandes chaudes CaBi8, qui existe jusqu'à 500°, 
SrMn} de 200 à 00°, de bandes froides ZnSCuBi quiest intense dans 
l'air liquide et disparaît à la température ordinaire (Tomaschek). 

L'existence de ces domaines de température est facile à mettre en 
évidence et se prête à des expériences démonstratives. ls ont de 
plus une grande importance pratique. 


APPLICATION DE LA THÉORIE GÉNÉRALE AU CAS 
PARTICULIER DES SULFURES. 


La première question qui se pose est la suivante : Quelle est la 
constitution de la molécule luminogène à laquelle nous allons 
attribuer la luminescence ? 

L'existence d’un optimum pour des doses très faibles nous a 
montré que les molécules luminogènes influent fortement les unes 
sur les autres et comme nous ne pouvons leur accorder une grande 
mobilité dans un corps solide la sphère d'influence doit être très 
grande. Si de plus, lorsque toute luminescence cesse nous suppo- 
sons que les molécules sont alors venues en contact, elles doivent 
être fort volumineuses. 

Or, il semble que dans ces corps cristallisés l'existence d'une 
molécule en tant qu'individualité définie soit compromise à la suite 
des récentes découvertes sur la structure cristalline. 

D'après ces travaux ce sont les atomes et non les molécules qui 
occupent les nœuds du réseau dans des composés binaires. Si nous 
admettons donc que dans un sulfure ZnS par ex. l'atome lumino- 
gène Ca y prend place au même titre qu’un atome de zinc il voi- 
sinera avec huit atomes de soufre comme l'atome qu'il remplace. 

Ces atomes de soufre équivalents entre eux sont chacun soumis 
à des liaisons de nature différente S-Cu et S-Zn, ils forment autour 
de Cu une ceinture d'atomes ayant des liaisons dissymctriques, 
dissymétrie qui s'estompe au fur et à mesure que nous nous éloi- 
gnons de l'atome luminogène perturbateur. Si nous rassemblons, 
dans une sorte de molécule, tous ces atomes qui ressentent la pré- 
sence voisine du luminogène nous pouvons concilier les résultats 
donnés par la nouvelle thcorie cristalline et la notion de molécule 
luminogène, molécule bien vague d’ailleurs où, telle une araignée 
au milieu de sa toile, l'atome luminogène capte les ondes lumi- 
neuses. 

Une nouvelle difficulté surgit : 

L'analyse aux rayons X a conduit Bragg à placer aux nœuds 
non l'atome neutre mais l'ion, ce qui pour le cuivre dans ZnS nous 
donne Cu** porteur de deux charges et l'on ne voit pas comment cet 
atome ainsi positivement chargé peut perdre un électron sous 
l'influence d'une radiation de potentiel équivalent seulement à 
quelques volts. 

On peut tourner l'obstacle en reportant sur l'atome opposé, 
électronégatif, soufre par ex., le soin de satisfaire à l'effet photo- 
électrique. C'est la conception de Butmann, L. Meyer, Dauvillier: 
elle inverse le mécanisme de Lenard mais ne modifie pas les con- 
clusions que nous avons tiré de ce dernier auquel on peut d'ail 
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leurs revenir. Il n'est pas en effet absolument certain que la molé- 
cule de sulfure luminogène non isomorphe s’interpose nécessaire- 
ment dans le réseau cristallin au point d'y perdre son indivi- 
dualité (1). 

On peut, par exemple, la faire rentrer dans un anion complexe 
où elle porterait une charge négative ou encore la regarder comme 
ua granule colloïdal absorbant un grand nombre de molécules du 
diluant. Cette théorie colloïdale peut être développée assez loin 
(action peptisante des additions fusibles) elle se rapproche beau- 
coup de celle de Lenard qui parle de « centres luminogènes » de 
masse moléculaire très élevée et s'oppose à celle de la solution 
solide, c'est-à-dire homogène jusqu'à la molécule. 

L’incertitude où nous trouvons donc sur l’état du luminogène ne 
permet pas de préciser les déplacements électroniques auxquels 
nous attribuons la luminescence, mais les hypothèses que nous 
avons développées et basées sur la position respective de l’atome 
et de l’électron gardent leur valeur. 

Ainsi le processus m dérive du 2° cas où l'électron libre se tient 
au voisinage du luminogène. 

Le processus u en est une variante où par suite de la plus grande 
vitesse acquise par l'électron au départ en vertu de la relation 
d'Einstein ce dernier s'éloigne davantage dans le diluant et retourne 
à son « centre » au bout d'un temps moyen plus grand que dans 
le processus m. 

Le processus d (bandes persistantes) correspond au 3° cas, ioni- 
sation suivie de la captation de l'électron dans’ le voisinage. La 
probabilité du retour, beaucoup plus faible dans ce dernier cas, 
est fortement influencée par l'agitation thermique. 

Quant au 1° cas où l'électron reste sous l'influence directe de 
l'atome nous ne le trouvons pas réalisé par la lumière mais par 
les rayons « ou les chocs qui ne provoquent que des phospho- 
rescences excessivement brèves. 

On a fait quelques tentatives pour relier entre elles les longueurs 
d'onde moyennes des bandes d'émission et d'excitation dans des 
formules analogues à celle des séries spectrales (F. Schmidt- 
Nichols), formules qui sont en parfait accord avec les schémas 
atomiques de Bohr. 

Les faits expérimentaux s'ordonnent donc aisément, et certaines 
conséquences de ces hypothèses se vérifient, ainsi l'apparition d'une 
certaine conductibilité électrique dans les sulfures insolés confirme 
la présence d'électrons libres que l'on peut aussi mettre en évi- 
dence dans l'air environnant. 

C'est d'ailleurs cet effet photoélectrique des sulfures, découvert 
par Lenard, qui a servi de point de départ expérimental à la théorie 
que nous avons admise et qui explique aussi les résultats obtenus 


il) L'examen de la poudre cristalline (ZnS.Cuj) par ræwntgenographie 
a montré qu'il existait une certaine déformation du réseau normal de 
la wurtzite qui pourrait ètre attribuée à la présence d'inclusions lumi- 
nogènes. (A Schleede.) ° 
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sous l’action d'un champ électrique (Gudden et Pohl) et sous l’ac- 
tion d'un champ magnétique variable (C. Gutton, E. Rupp. 

On peut donc dire que la théorie photoélectrique est celle qui 
actuellement s'accorde avec le plus grand nombre de faits et qui 
facilite le plus l'étude des sulfures. 


PRÉPARATION DES SULFURES. 


Les difficultés reprennent lorsqu'il s'agit de réaliser le corps, 
c'est-à-dire quand la parole passe complètement au chimiste. On a, 
‘en effet, toutes les peines du monde à obtenir des produits purs 
capables de donner des diluants répondant aux conditions voulues, 
c'est-à-dire exempts de métaux luminogènes ou d'additions fusibles. 

Le cuivre, le fer, métaux communs, trahissent leur présence à des 
‘concentrations de { millionième et on ne doit donc pas s'étonner de 
trouver que tout diluant pur se trouve finalement « contaminé » de 
ces métaux (1). | 

Les éviter devient un problème qui s'apparente avec celui qu'à la 
suite de Pasteur les biologistes ont résolu dans leur chasse aux 
intfiniments petits microbiens. 

Si l'on veut bien considérer les différences qui séparent à ce 
point de vue une salle d'opérations chirurgicales et un laboratoire 
habituél de chimie minérale, on comprendra la raison de bien des 
insuccès. 

La littérature chimique et celle des brevets en particulier est 
ainsi encombrée de recettes et de mémoires dont les résultats sont 
Sujets à caution, car les auteurs n'ont point tenu un compte sufii- 
sant de ces difficultés insoupçonnées pendant longtemps. Donnons-en 
un exemple caractéristique : le summum du soin n'est-il pas le 
travail dans du platine? Or, le platine commercial pur contient 
beaucoup de cuivre, il en contient le maximum tolérable et mème 
un peu plus. | 

Certains métaux, heureusement moins communs que Cu et Fe, ont 
déjà leur concentration optima pour 1,100.000, c'est le cas de l'argent 
dans SrS. Aussi l'action défavorable de certains métaux résulte de 
leur optimum de concentration pour une concentration si faible 
que la moindre addition est déjà trop forte et diminue leur lumi- 
nescence. - 

Nous pouvons poursuivre notre comparaison biologique en par- 
lant d'empoisonnement par doses trop élevées toriques. 

En gardant présentes à l'esprit toutes ces observations générales 
ilest possible d'aborder avec plus de ‘eonfiance et de succès ta 
préparation des sulfures phosphorescents dont eertains méritent 
une description particulière. 

“Sulfure de calcium. — C'est le plus connudes -« phosphores : 


et la préparation aucienne et empirique fait appel aux coquilles 
d'huitres. | 


(1j CE Sur le transport du cuivre à l'état gazeux et sur le cuivre «ar- 
bonyvle, G. Bertrand, Pull Soc. chim., t. 35, p. if. 
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Balmain (1871) en améliora la technique et mit le produit dans le 
commerce, c'est l'enduit de Balmain. Verneuil en fit l'analyse 
soignée, y caractérisa le bismuth et en reconnut l'importance. La 
recette qu'il donna alors comportait enrore l'emploi des coquilles. 
d'Hypopus vulgaris et le pouvoir mystérieux qui semblait attaché 
à ces fameuses coquilles a certainement coutribué à la célébrité de 
cette préparation. Elles ne sont cependant pas indispensables et. 
une formule bien plus simple est la suivante : 


CaO........ 20 parties 
Sans 6  — 
Amidon.... 2 — 
K2S0*....., 0,5 partie 
Na?2S0O*..... 0,5 — 
{ cc. d'une solution à 1/2 0/0 c. à. d. 5 mgr. 


(NO: Bi. .… 


Le mélange est chauffé à la température du rouge sans dépasser: 
900° pendant une 1/2 heure. 

Cette préparation réussit aisément parce que les éléments en 
sont faciles à avoir purs ou avec des impuretés qui ne sont pas. 
génantes car elles se comportent comme des additions fusibles. 

La réaction principale est : 


48 + 4CaO — 3 Cas + CaSOï. 


L'amidon sert comme désulfatant et désulfurant. 

H faut noter que le diluant n'est pas CaS pur mais un mélange 
1/3 CaS avec 2:3 de CaO.CaCO3.CaSO"* + les alcalis. Si donc la 
préparation est facile l'interprétation des résultats est plus difticile. 

La luminosité est violette, elle est belle et très durable, elle peut 
se conserver plusieurs heures. plusieurs jours même, et cette pro- 
priété résulte du domaine de température assez élevée de la bande x 
de CaSBi qui ne disparaît qu'à o0U° environ. 

Comme tous les sulfures alcalinoterreux le produit a contre lui 
son altérabilité. 

Avec d'autres métaux que le bismuth, les phosphorescences sont 
de teintes diverses. Le cuivre donne uu vert, le manganèse donne 
un rouge, toutes ces phosphorescences n'atteignent pas l'éclat de 
celle donnée par Bi. Vanino a donné des recettes où figurent en 
plus du bismuth, du thallium et de l'uranium; comme additions 
fusibles il préconise aussi le Iluorure de calcium, le carbonate de 
lithium, le nitrate de rubidium. 

Autres sulfures. — Le sulfure de strontium donne avec le bismuth 
une belle luminescence bleue qui est également très durable et 
pour les mêmes raisons. 

Les formules de préparation sont analogues (Mourelo). 

Avec le sulfure de baryum on obtient aussi des luminescences. 
persistantes, mais il est trop altérable pour étre utilisable ; histori- 
quement c'est lui qui a l'honneur d’avoir fourni la première matière: 
luminescente sous le nom de pierre de Bologne. Cette dernière pro-. 
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venait de la calcination avec du charbon d'uu spath pesant naturel 
contenant du manganèse ou du Pb. 

Dans cette série de diluants, en passant du calcium au baryum, le 
spectre de luminescence d'un même phosphorogène se déplace vers 
le rouge, mais cette règle n’est pas générale. 

Nous retrouvons cet effet dans la série parallèle du Gl au Hg où 
les premiers termes GIS ou MgS peuvent devenir luminescents 
mais sont altérables, la phosphorescence obtenu avec Bi, Sb, Mn 
dure quelques minutes. Elle est beaucoup plus courte avec les 
terres rares (Tiede). 

Sulfure de sinc. — Avec le sulfure de zinc nous arrivons à un 
diluant de choix que l'on peut comparer à un pur sang particu- 
lièrement rétif qui ne s'est laissé dompter que récemment. 

Sidot, en 1%66, le prépare pour la première fois par sublimation 
et le produit porte son nom, c'est la blende de Sidot. Elle a une 
luminescence verte dont le luminogène a échappé longtemps à la 
sagacité des chercheurs. On a cru même un moment qu'elle faisait 
exception aux règles communes, en réalité le cuivre lui donne sa 
belle luminescence verte mais pour le prouver il faut préparer un 
produit sans cuivre ce qui est aussi difficile qu'un produit sans 
sodium. 

Vous n'ignorez pas qu'au début de l'analyse spectrale on a hésité 
un certain temps à attribuer la flamme jaune du sodium au sodium 
précisément parce qu'on la rencontrait partout, saïs le vouloir et 
même en voulant l'éviter. Il en est de même du cuivre dans cette 
préparation où l'on abandonne la méthode diflicile de Sidot car sou 
rendement est trop faible et trop incertain. 

C'est la voie humide, inaugurée par Ch. Ilenry qui sert de base 
à tous les procédés qui ont été donnés. Le plus récent est celui de 
Totmaschek. En voici l'essentiel : 

Après une purification méticuleuse des produits on précipite par 
HL°S une solution ammoniacale d'oxyde de ziuc. Le précipité de /ZnS 
hvdraté est séché et pulvérisé. On y ajoute le luminogène Cu à la 
dose de 1/10.000 en humectant avec une solution de sulfate de 
cnivre de titre convenable. On ajoute de mème des additions 
fusibles { 00 de NaCI par ex. 

Le tout est calciné à plus haute température que pour les sul- 
fures alealino-terreux. Si l'on veut en effet obtenir une phospho- 
rescence durable il est préférable, d’après nos expériences, que le 
produit soit constitué uniquement par la variélé hexagonale dite 
Wurtzite, stable à haute température. Il est donc nécessaire de 
dépasser la température de transformation {1000 sinon on obtient 
un mélange où prédomine la variété cubique, la blende, dont la 
phosphorescence est moins durable. 

Remarquons en passant que la blende de Sidot est de la wurtzite. 

Aiusi le dimorphisme du sulfure de zinc rejaillit sur la phospho- 
rescence et nous montre que la structure cristalline du diluant 
n'est pas inditlérente. On peut expliquer les variations observées 
par un déplacement de l’optimum de température causé par un 
changement de rigidité du milieu. 

l est plus difficile d'interpréter la disparition presque complète 
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de la luminescence lorsque par pulvérisation du produit on brise 
les cristaux. Ce phénomène qui met en évidence un facteur rattaché 
à la forme cristalline n'est pas particulier au sulfure de zinc. Il est 
très général. | 

Sulfures doubles de zinc et cadmium. — J'ai obtenu par l'addition 
de sulfure de cadmium au sulfure de zinc, une intéressante varia- 
tion dans sa luminescence. Il ne s'agit pas d'une addition phos- 
phorogène, mais d'une substitution partielle de Cd à Zn dans le 
diluant, qui devient un mélange isomorphe des deux sulfures. 

Rien n'est donc à modifier dans la préparation sinon le remplace- 
ment de 2 à 20 0/0 de zinc par du cadmium et le produit s'écrit 
ZnCdCuNa. 

La luminescence obtenue est belle, sa teinte vire au jaune puis au 
rouge lorsque croît la proportion de CdS. Le spectre d'excitation 
qui ne s’étendait guère dans le visible (<Z0,48) se déplace aussi et 
atteint le vert ce qui a pour résultat de faciliter l'excitation à la 
lumière du jour et surtout à la lumière artificielle particulièrement 
pauvre en radiations violettes et ultra-violettes. 

Le sulfure de cadmium lui-même à l’état pur ne convient pas 
comme diluant il est trop coloré, trop opaque aux radiations 
visibles. Il en est de même du sulfure de mercure. 

En remplaçant dans Zn$ le cuivre par d'autres métaux, les phos- 
phorescences obtenues sont faibles et ne deviennent intenses qu’à 
la température de l'air liquide. Seul le manganèse, imitant le 
cuivre, donne une phosphorescence assez brillante et durable dont 
la couleur varie du jaune au jaune orangé. 

La dose habituelle de Mn est plus élevée, mais il semble que la 
plus grande partie de ce métal ne passe pas à l’état actif et reste 
simplement mélangé au produit. 

Ces sulfures ZnSMu: ont une très brillante triboluruinescence 
(Karl) et ils sont, de plus, intéressants à observer en lumière rouge 
et infra-rouge car ils illustrent d'un exemple la théorie radiochi- 
mique de M. J. Perrin. 


THÉORIE RADIOCHIMIQUE DE LA LUMINESCENCE. 


Soit A la molécule fluorescente, M un certuin état instable de 
cette molécule devenue molécule critique, A’ un nouvel état stable. 
Sous l'action de la lumière et absorption d'un quanta correspon- 
dant il y a passage de A à l’état de molécule-critique M : 


A+ hv=M 


à l’état M la molécule retombe spontanément à l'état À avec émis- 
sion de Av ou passe à l'état A’ avec émission Av. 


x Athv (1) 
Athr=M < 
X A'Lhv (2 
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Si l'on suppose que M représente la molécule en état de Bohr ou 
ionisé, le déplacement électronique des cas {°° et 2° peut être tra- 
duit par l'équation (1) tandis que l'équation (2), correspond au 
8° cas, la captation de l'électron par un atome voisin étant repré- 
sentée par l'état A'. 

Mais à nos précédents schémas la théorie radio-chimique ajoute 
deux nouvelles conséquences intéressantes : {1° émission de la 
fréquence v, 2° sous un rayonnement incident de fréquence v! la 
réaction se retourne selon l'équation A'+ hv —M—A+hv et 
donne lieu à l'émission de luminescence. 

La fréquence » pouvant correspondre à de la lumière rouge et 
infra-rouge ces radiations auront donc une action accélératrice. 

Si on fait tomber un faisceau infra-rouge sur une pellicule de 
ZnSMn insolée et faiblement lumineuse on constate une brillante 
luminescence aux endroits atteints par l'infra-rouge qui agit en 
cause secondaire comme la chaleur dans la thermo-luminescence, 
et le schéma précédent l'explique très clairement, 

Les autres sulfures de zinc ou alcalino-terreux réagissent aussi à 
l'infra-rouge mais d’une façon plus complexe, Lenard a beaucoup 
étudié ces phénomènes qui restent encore explicables dans les 
théories précédentes (M. Curie). 


APPLICATIONS DES SULFURES. 


Dans cette revue je me suis limité aux sulfures utilisables (1). 
Est-il donc possible de parler d'applications véritables ? Sans aucun 
doute la luminosité est intense, surtout dans les premiers instants, 
et devant son bel aspect on n'a pas manqué d'en chercher des 
utilisations. 

L'accumulateur de lumière est un sujet bien tentant et l'esprit 
inventif des chercheurs a pu s’y donner libre cours ; les nombreux 
emplois proposés en sont un intéressant témoignage. Je crois utile 
de les énumérer, ne serait-ce que pour éviter à de nouveaux venus 
la peine de les réinventer. 

On a donc essayé le sulfure de calcium pour recouvrir à l'inté- 
rieur les marches et cages d'escaliers, commutateurs électriques, 
ampoules d'éclairage, boutons et cordons de sonnette, robinets de 


.1D Les composés utilisables restent peu nombreux et les composés 
utilisés le sont encore moins. En effet, si parmi le nombre considérable 
de combinaisons possibles nous devons l'aire un choix en vue d’appli- 
cations il faut que le produit satisfasse,en particulier aux conditions 
suivantes : aj La phosphorescence doit être située daus le spectre visible 
et de préférence dans les régions où l'œil a une plus grande sensibilité, 
b) L'excitahilité doit ètre produiteavec de la lumière bleue, violette ou 
ultra-violette voisine du visible, les radiations doivent agir efficare- 
mentet énergiquement, c'est-à-dire subir une absorption notable jointe à 
un bonrendement R. c) Enfin la phosphorescence doit être la plus intense 
possible, ce qui se réalise quand la température ordinaire est voisine 
de l'optimum de température; ces considérations doivent guider les 
recherches au point de vue choix des matières, concentration, additions 
fusibles, ete. 
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gaz, horloges, abat-jour, dessus de table de nuit, porte-allumettes, 
veilleuse, poignée de porte, trous de serrure. 

A l'extérieur : poteaux indicateurs, bordures de pelouses, 
signaux sémaphoriques, barrière de passage à niveau, plafonds de 
wagons circulant dans les tunnels, plaques de rues, numéros de 
maisons, lanternes de sécurité pour poudrières, postes d'incendie, 
bouées de sauvetage, d'amarrage, moles de ports, compas, avions, 
terrains d'atterrissage, tableaux, affiches lumineuses, articles de 
pêche et de chasse, jouets « sans phosphore », reproductiof de 
gravures, luminographie. Etalons lumineux pour sensitométrie 
photographique. 

Dans ces applications toutes celles qui font appel à la phos- 
phorescence de longue durée n'ont pas pu s'imposer, surtout à 
l'extérieur, et ce résultat ne doit pas surprendre si l'on observe que 
la décroissance de l'intensité est très rapide après l'insolation ainsi 
que le montre le tableau suivant relatif à ZnS, Cu et CasBi. 


INTENSITÉ DE LA PHOSPHORESCENCE. 


L'éclat en millionième de bougies par cm? est au bout de : 


Pour ZnSCu CasBi 
10 secondes ........ 225 2,4 
30 — He sts NT 8,5 
! minute .......... 36 6 
10 minutes ......... 3.5 ‘ 0.77 
80 — ous... 0.85 0.25 
! heure..........., 0.35 0.11 
2 heures...... das 0.14 0.059 
D = sosie 0.0: 0.02 


La luminosité subsiste bien toute la nuit mais ne reste visible que 
dans l'obscurité complète, circonstance qui est rarement réalisée et 
que l'on trouve seulement dans une chambre à coucher aux volets 
bien clos ou la nuit au fond des bois. 

Les lois qui régissent le déclin de l'intensité avec le temps sont 
intéressantes à connaître, car elles peuvent nous fournir d'utiles 
indications sur le mécanisme de la phosphorescence mais il manque 
encore, comme le remarque M. G. Urbain, une méthode quantita- 
tive précise permettant de mesurer les quantités de lumière émise. 

Les cellules photoélectriques lorsqu'elles auront acquises la rusti- 
cité et le panchromatisme nous apporteront probablement la 
solution. 

Actuellement deux types de formules (E. Becquerel) sont en pré- 
sence, la formule exponentielle 1 — 1e“, 


la formule : Fét+ci—=tk 


la première formule que l'on retrouve dans les réactions monomo- 
léculaires doit, dans nos hypothèses, s'appliquer au 1‘ cas d'excita- 
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tion où l'électron ne quitte pas la sphère d'influence de l'atome et 
y revient an bout d’un temps très court. 
La deuxième formule avec l'exposant 1/2 se met sous la forme : 


Vie A 


elle reçoit une interprétation théorique simple dans le cas d’une 
réaction bimoléculaire, c'est-à-dire suivant une probabilité de ren- 
contre entre deux molécules ou deux ions ; elle s’appliquerait 
donc aux phosphorescences de longue durée. 

Cependant, même dans ce dernier cas, Lenard maintient la for- 
mule exponentielle mais compliquée de plusieurs termes. 

Au point de vue pratique, quelle que soit la formule choisie, il 
n'en subsiste pas moins le résultat très net qu'au bout de plusieurs 
heures l'éclat des sullfures les plus persistants ne dépasse guère 
celui d’une simple feuille de papier blanc recevant «. l’obscure 
clarté qui tombe des étoiles ». 


(Nichols et Merrit) 


SULFURES RADIOACTIFS. 


Dans une voie un peu différente on a pu cependant trouver une 
solution très acceptable mais limitée à certains cas. Elle consiste 
à faire appel à la radioluminescence. 

Les rayons «, 8 et y des substances radioactives représentent 
une énergie invisible transformable en énergie visible par il'inter- 
médiaire d’une substance radioluminescente. Si nous mélangeons 
donc intimement un sel radioactif à du sulfure de zinc nous obte- 
nons une poudre qui luit tant que la substance radioactive émet 
des rayons. 

On peut ainsi réaliser une luminosité permanente que l'on a 
proposée comme étalon de lumière. Elle n'est cependant pas 
constante; en plus des variations propres dues à la substance 
radioactive il se superpose un effet de fatigue. Le sulfure s'altère à 
la longue et perd ses qualités luminescentes. 

En dehors de toutes considérations de prix, si l'on veut assurer 
au produit une luminosité se conservant plusieurs années sans 
trop de pertes, on se trouve obligé de n'employer que des propor- 
tions faibles inférieures à 1 : 10000 de sel radioactif. 

Même avec ces doses très faibles la poudre radio-luminescente 
reste encore très chère et ne trouve d'emploi que pour de petites 
surfaces où le prix de revient n'intervient pas sensiblement 
(aiguilles de montre). Cette solution reste donc bien confinée à 
quelques cas particuliers et ne peut résoudre les difficultés ren- 
contrées dans les applications que nous avons énumérées. 

Avenir des applications de la luminescence. — Pouvons-nous 
espérer qu'un jour les progrès de la fabrication permettront de 
réaliser les espoirs mis dans la lumière de phosphorescence ? 

La remarque suivante n'est pas très encourageante : si l'on fait 
le calcul de la totalité de l'énergie émise sous forme lumineuse par 
un sulfure au cours de sa luminescence on trouve un chiflre très 


A. À. GUNTZ. 975 


faible comme le faisait prévoir les données précédentes, mais ce 
chiffre devient considérable si on le rapporte cette fois au phospho- 
rogène corps actif. [l correspond alors à une énergie comparable à 
celle d'une réaction chimique très énergique. 

La quantité de métal actif, limité par la loi de l'optimum, reste 
inférieure à 1 décigramme par m? de surface lumineuse. On ne 
peut donc s'attendre, dans nos hypothèses, à voir s'accroître beau- 
coup l'énergie emmagasinée, et, quoiqu'il soit toujours imprudent 
de préjuger de l'avenir et de dire que le problème de l'éclairage 
nocturne par accumulateurs phosphorescents soit sans espoir, nous 
avons tout lieu de croire que sa solution n'est pas encore en vue. 

Cependant, pour ne point terminer sur une note trop pessimiste 
cette incursion dans le champ des applications, nous allons dire 
quelques mots de celles où il n'est plus demandé au produit de 
luire pendant des heures, mais simplement d’être très fluorescent 
ou phosphorescent pendant quelques minutes. 

La fluorescence trouve ainsi un emploi dans les écrans réactifs des 
radiations nouvelles, rayons X et rayons du radium; on peut l'uti- 
ser pour récupérer le rayonnement ultra-violet invisible des tubes 
à vide et des lampes à vapeur de mercure que l'on transforme en 
radiations visibles colorées de préférence dans la couleur complé- 
mentaire, en rouge par ex., pour les lampes au mercure. 

Citons aussi comme particulièrement intéressante par les pro- 
blèmes qu'elle soulève, l’utilisation de la persistance de phospho- 
rescence en vue de suppléer à la persistance rétinienne trop courte 
pour la télévision, pour la vision des images cinématographiques, 
et, d'une façon générale pour toutes les sources d'éclairage discon- 
tinues. 

Enfin il reste les emplois où ne voyant dans la phosphorescence 
qu'un brillant et fugitif phénomène on cherche à éveiller la curiosité 
sans prétendre à l'utile. 

11 ne s'agit plus que de plaire et le problème pénètre sur le ter- 
rain esthétique où la collaboration de l'artiste devient nécessaire. 
Nous ne le suivrons pas dans les nouvelles difficultés qu'il y ren- 
contre. 

Revenant à celles que le chimiste trouve sur sa route et nous 
inspirant du mot célèbre d'Orfila qui se faisait fort de déceler de 
l’arsenic dans le fauteuil du Président de la Cour d'assises, nous 
conclurons que celui qui étudie les solides phosphorescents doit 
s'attendre à trouver un luminogène dans le diluant le plus pur. 
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EXTRAIT DES PROCÉS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 MAI 1926. 
Présidence de M. G. UrSBAIN, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
‘adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. G. Gaix, Joseph BLUMENFELD, Melvin A. Perkins, Willard 
-L. Me EwEen, Ricardo Moxrequi, Mario AmADponi, Jack L. HucGer. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. P. Man, 1, place Carnot à Argenteuil (S.-et-O.), présenté par 
MM. BouLANGER et LOMBARD. 

M. Maurice Minoux, pharmacien de 1° classe, ex-interne des 
hôpitaux de Paris, 45, rue du Bac, préseuté par MM. V. AuGen ct 
-G. URBAIN. 

M. Evzixe BoTorsEx, chef des travaux à l'Université d'Oslo 
{Norwège), présenté par MM. REMI-GENNETÉ et G. URBAIN. 

M. Jacques Mipy, 33, rue de Courcelles, à Paris, présenté par 
MM. DeLasy et CHARONNAT. 

M. Georges CoNRAIRIE, 5, rue de la Barre, à Enghien. 

M. Jules EspiNAssE, 22, boulevard Cotte, à Enghien. 

M. Georges KAUEFFER, 5, rue des Carmes, à Paris. 

M. Jean SisceY, 14, rue Lécluse, à Paris. 

Marcel TEYSSERE, 28, rue d'Hauteville, à Paris. 

M. Guy VERMEYLEN, 157, boulevard de Magenta, à Paris. 

M. Henri YERSIN, 18, rue lenri-Poincaré, à Paris. 


chimistes à la Société Anonyme des Matières colorautes et 
Produits chimiques de Saint-Denis, 


présentés par MM. Tnesmar et WauL. 
La Socitté a reçu pour la Bibliothèque : 


Structure et activité chimique, rapport du deuxième Conseil de 
Chimie Solvay. 
Nomenclature des journaux et revues de langue française, parais- 
raissant dans le monde entier. 
Un pli cacheté à été déposé par MM. DELABY et Dunois à la date 
du 23 mai 1926. 
L'analyse quantitative par rayons X. 


La Conférence de M. DELAUNEY sera publiée au Bulletin, 
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Sur quelques nitrites simples et compleres. 


M. Duvar expose une préparation générale des nitrites en partant 
des acêtates et des nitrites alcalins. 

Il indique une méthode de dosage des sels de cobaltihexammine 
en suivant leur précipitation par un pyrophosphate alcalin à l'aide 
de la méthode des conductibilités. 

Enfin il décrit deux nitrites, celui de cobaltihexammine qui se 
transforme en cobaltinitrite et celui de cis-di-nitro-tétrammine à 
partir duquel on peut préparer le chlorure violéo de Werner. 


SÉANCE DU VENDREDI ÎL Juin 1926, 


Présidence de M. DELÉPINE, vice-président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. P. Max, Maurice Mixoux, Evling BorToLrsex, Jacques Mipy, 
Georges ConnatRiE, Jules EspiNasse, Georges KAtErrEr, Jean 
SiszeY, Marcel TEYSSÈRE, Guy VERMEYLEN, Ilenri YERSIN. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. M. Boucraup, Laboratoire de recherches du centre d'études, 
Arsenal de Toulon (Var), présenté par MM. EF. Bouniox et E. 
RouYyer. 

MM. Théodore Kousner et Boris MoLpAwsky, assistants à 
l'Ecole de Pharmacie, rue du l°"-Mai, 21, ap. 9; M. Georges GAGEL, 
assistant au Laboratoire de Chimie organique de l'Université de 
Kharkoff, rue Diewitschya, 5, app. 5, présentés par MM. E. Kno- 
TINSKY et L TELETOW. : 

M. François BarRaL, 2l, rue Jean-Goujon, Paris ($°}, présenté 
par MM. Unuais et E. FourNEau. 

M. Atilio G. CorroLa, docteur en chimie, calle Corrientes, 3060 à 
Buenos-Ayres, présenté par MM. DEULOFrEu et ARELEDO. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Cours de chimie physique, de J. A. Mnlicer (Editeur : Les Presses 
Universitaires de France). 

Le problème des fermentations, de M. Schcæn (Editeur : Masson 
et Cie). 

Geochemische Verteilungsgesetzte der Élemente, de V. M. Golds- 
chmidt. 

La nuova teoria di Féry per l'accumulatore a piombo; esposisione 
e critica, de E. Deniua. 
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Sur le phosphate de Joulie et un nouveau phosphate de sodium. 


M. AuGEr a étudié les conditions de formation du sesquiphos- 
phate de sodium de Joulie (PO‘) Na*H*. Ce sel ne se forme qu'en 
solutions extrêmement concentrées, et sa décomposition en pré- 
sence d'une faible proportion d'eau semble exclure la possibilité 
d'existence des hydrates à 3 et 15 H20 décrits par Filhol et Sen- 
derens. Dans le courant de cette recherche, M. Auger a isolé un 
autre phosphate d'un type nouveau (PO“)Na‘H5 dont il décrit 
deux hydrates : l'un fusible à 14°,5 contient 14 H20; l'autre, formé 
au-dessus de cette température, contient 4H20 et perd son eau 
vers 70. 

Enfin, par cristallisation d'une solution concentrée de phosphate 
bisodique, vers 9°, il a isolé à l'état cristallisé l'hydrate PO‘Na’H, 
2H20 dont on a déjà démontré l'existence, et le sel anhydre 
PO'Na’II qui n’a encore été décrit qu’à l'état amorphe. 


Étude sur l'aluminium et l'alumine industriels. 


M. J. Meunier lit un mémoire, où il expose une étude qu'il a 
entreprise depuis plus d'un an. en vue d'évaluer les proportions de 
Na et de Ca dans l'aluminium et dans l'alumine industriels, par la 
méthode des spectrogrammes obtenus par la flamme de l'hydro- 
gène. Les spectrogrammes de ces produits, de même que ceux de 
la Bauxite, qui sert à les fabriquer, ont montré des raies et des 
bandes qui ne sont pas attribuables à des métaux communs ; elles 
n'existent pas pour tous les échantillons d'alumine et disparaissent 
par un traitement approprié de l’alumine qui les a fournies d'abord. 

L'auteur est arrivé à obtenir un sulfate et un chlorure cristallisés, 
dont les formules seraient SO‘M".1 Aq et ClM".4 Aq, dans lesquelles 
M' divalent aurait pour poids atomique 28,8. Parmi les raies nou- 
velles, la plus caractéristique aurait une longueur d'onde comprise 
entre 416 et 417 pu. Son attribution a donné lieu à une discussion 
d'abord faite par l'auteur; elle n'est pas attribuable à certains 
éléments qui, d’après les tables spectroscopiques, ont des à de cet 
ordre. Un de nos collègues a fait remarquer qu'elle pourrait être 
attribuée au Gallium, dont une raie caractéristique a pour à 41,2; 
M. Meunier prend en considération cette suggestion qu'il désire 
vérifier avant de se prononcer, ce qu'il fera dans une prochaine 
séance. 

Il est peu vraisemblable toutefois que les sels, qu'il a analysés, 
soient des sels de Gallium, car cet élément a pour poids atomique 
69,7 et le calcul de la composition de son sulfate et de son chlorure 
conduit à des nombres très différents, pour le chlorure surtout, 
des résultats de l'analyse. On peut assez plausiblement admettre 
que la matière isolée est complexe et renferme plusieurs éléments, 
car nous ne sommes qu'au début de la solution du problème posé. 
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Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCB DU SAMEDI 29 MAI. 


Présidence de : M. Gunrz, président. 


Sur l'amidure de sodium. 


MM. A. Guxrz et F. BeNoiT en étudiant quelques échantillons 
d'amidure de sodium industriel ont constaté que celui-ci renfer- 
mait presque toujours une certaine quantité d'hydrure. 

Ils ont remarqué que la réaction de préparation : 


Na + NH3— NaNH? +II 


marche de plus en plus lentement au fur et à mesure de la dispa- 
rition du métal. 
Il se produit en outre la réaction : 


Na +11— NaH 


qui explique la formation d’hydrure. 
Parallèlement à ces deux réactions, il y en a une troisième, 
réversible : 
NaNB+H 2 Nall+NH 


qui marche très rapidement dans le sens de droite à gauche, mais 
seulement en l'absence de sodium. 

S'il y a du métal en excès le produit renferme toujours de l'hy- 
drure même dans une atmosphère renouvelée d'ammoniac. 

La transformation des dernières traces de sodium en amidure 
étant très lente, ils proposent, pour obtenir rapidement de l’amidure 
exempt d'hydrure, de faire cette préparation en trois phases : 

1° Action brutale de Nil sur Na jusqu'à transformation de la 
majeure partie de celui-ci en amidure. On a alors un mélange 
d'amidure et d’hydrure à la surface duquel flotte le sodium; 

20 Elimination du métal en excès; 

3 Action de NII sur le mélange restant qui transforme rapide- 
ment l'hydrure en amidure. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


M. Carrreu expose en son nom et au nom de M. Vavox leurs 
recherches sur les o- et p-isopropylcyclohexanols cis et trans et 
leurs éthers. 

Les vitesses de réactions pour l'o-isopropyleyclohexanol cis et 
ses éthers sont beaucoup plus lentes que pour leurs isomères trans; 
c'est ainsi que le succiuate cis se saponifie 40 fois plus lentement 
que le succinate trans (dans l'eau à 39°). 

La même règle vaut pour les alcools et les éthers en para ; ton- 
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tefois ici le rapport des vitesses est bien moindre que pour les 
dérivés ortho : ainsi le succinate cis se saponifie 4 fois plus lente- 
ment que le trans (dans l'eau à 0°). 

Ces résultats sont conformes à la théorie de l'empêchement sté— 
rique. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


Principes d'une classification des composés du type émétique. 
M. E. Daruors expose ce qui suit : 


L'émétique ordinaire se distingue des tartrates par son pouvoir 
rotatoire moléculaire, nettement plus fort; de plus l'antimoine y est 
dissimulé. L'acide tartrique donne des composés analogues à l'émé- 
tique avec certains oxydes de Gl, B, Al, Zr, Ti, As, Bi, Mo, W, 
U, Cu, etc. Les mêmes oxydes donnent des complexes avec tous 
les acides-alcools x (lactique, malique etc.). L'auteur a, par exemple, 
préparé avec MoO% et l'acide malique des composés des 2 types 
{4 MoOë, 2 C'H6OS]Na* (dextrogvres) et [MoO, 2 C:HSOSJNa? (lévo- 
gyres). Il a indiqué un procédé général de recherche des corps 
susceptibles de se combiner avec MoO* (action sur les composés 
du {°" type): on trouve ainsi que tous les corps possédant 2 OH 
en « donnent des complexes molybdiques (acide oxalique, poly- 
alcools, diphénols ortho). 

En combinant les oxydes ci-dessus avec les corps dihydroxylés 
en «,on obtient ainsi une quantité de corps analogues à l'émétique. 
Des tentatives ont déjà été faites pour présenter une théorie géné- 
rale. (Ex. celle de Jungfleisch, où on considère les émétiques 
comme éthers-sels) ou même pour rattacher ces composés au sys- 
tème de Werner. Les résultats obtenus ne sauraient être généraux; 
on doit distinguer dans les émétiques des composés de plusieurs 
types : 

IL — Complexes stables en milieu acide. Ex.: MoOï, 2C*H°O*; 
terme ultime de l'addition d'un acide aux molybdomalates des 
2 genres ci-dessus. L'auteur a montré que, dans ce composé, la 
liaison de MoO* avec l'acide malique avait lieu par les 2 OH en z 
(un alcoolique, un acide). 

IL. — Complexes stables en milieu basique. Ex. : Sb?20, ? mol. 
d'acide tartrique ou 2? mol. de mannite, certains cupro-tartrates. 
La liaison a lieu par 2 OH alcooliques. L'acide malique ne donne 
pas de complexes de ce type avec Sb?03. 

LL. — Complexes possédant un pu de stabilité maximum. Ce sont 
des sels. Ex. les 2 complexes molybdiques ci-dessus, le mannito- 
molybdate d'Am, les cupro-malates, l'émétique lui-même. Dans le 
complexe [4 MoOë, 2 C'HSO5]Na:, la liaison entre MoO et l'acide a 
lieu par les 3 groupes OH. 

il est possible de plus que certains de ces complexes soient des 
associations moléculaires; par exemple on a isolé des composts de 
l'acide salicylique et de MoO% alors que l'acide salicylique ne rentre 
pas dans la règle des 2 OH en ©. 

L'auteur est d'avis, qu'avant de chercher à systématiser les 
émétiques, il faut entreprendre une classification tenant compte 
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des caractères ci-dessus. Les analogies de formules peuvent rendre 
quelques services, mais les mesures de poids moléculaire sont 
nécessaires. Par exemple, on a établi que les complexes molyb- 
diques renferment réspectivement 4MoO3 et MoO;, ce qui comporte 
diverses conséquences : 1° les complexes dérivent de 2 acides 
molybdiques différents ; 2 pour le premier au moins, une coordi- 
nation à la Werner autour dé l'atome de Mo est exclue. Des consi- 
dérations analogues valent pour les autres oxydes acides. 

Les résultats les plus nets ont été fournis par l'emploi du pouvoir 
rotatoire; la mesure de l'acidité (pu) peut servir dans certains cas 
où le pouvoir rotatoire n'existe pas (oxalo-molybdates;. Celle des 
conductibilités à été systématiquement employée par Boeseken; 
elle conduit à des résultats analogues à ceux développés ci-dessus 
(20H), mais les renseignements donnés par le pouvoir rotatoire 
sont beaucoup plus précis. 
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N° 95. — Note sur les lois de combustion des poudres 
colloïdales (l), 1° partie; par M. Henri MURAOUR. 


(80.4.1928). 


On sait que la combustion d'une poudre brûlant en vase clos est 
d'autant plus rapide que la pression est plus élevée. Frankland 
expliquait cette influence de la pression de la manière suivante : 

« Une fusée brûle par couches successives normales à son axe et 
chaque couche ne brûle que lorsqu'elle. a été élevée à la tempé- 
rature de déflagration de la poudre noire. Cette température est 
dérivée des produits de la combustion de la couche précédente et 
la quantité de chaleur ainsi communiquée à la couche qui va brûler 
dépend. en grande partie, du nombre des particules chaudes qui 
vient en contact avec cette couche. Or, si la pression du milieu 
ambiant est réduite, le nombre des particules gazeuses en ignition, 
qui viennent à chaque moment en contact avec la couche non 
encore enflammée, sera diminué. par suite il en sera de même de 
la vitesse de combustion. » 

L'hypothèse de Frankland n'était pas, en réalité, applicable dans 
le cas des poudres noires, ces poudres, comme l'a démontré ulté- 
rieurement M. Vieille, dans son étude magistrale de la combustion. 
des poudres ne brûlant pas par couches parallèles. 

Dans un article sur la loi de combustion des poudres colloïdales 
(Revue générale des Sciences, 1913, p. 616), l'ingénieur général Bour- 
goin a repris cette hypothèse et l'a formulée sous la forme suivante : 


(1) Voir note préliminaire, ce Bull., p. 817. 
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< La combustion des couches successives d’une lamelle de poudre 
est, en effet, due à ce que ces couches atteignent les unes après les 
autres leur température de déflagration. C'est là un phénomène de 
conduction thermique et qui se trouve, par suite, sous la dépen- 
dance simultanée de la pression et de la température du milieu 
gazeux engendré par la poudre. » 

Il nous a paru intéressant de développer l'idée émise autrefois 
par Frankland et de rechercher si les déductions que l'on en peut 
tirer sont vérifiées par l'expérience. 

Pour simplifier le problème nous supposerons tout d’abord rem- 
plies les conditions suivantes : 

4° La poudre brûle rigoureusement par couches parallèles et la 
surface d'émission reste constante pendant toute la combustion; 

2 La poudre est homogène; 

3 Elle est imperméable aux gaz; 

4° L'équation de décomposition ne varie pas pendant toute la 
combustion. Si nous négligeons l'influence refroidissante des parois 
la température des gaz reste donc constante ; 

5° La portion de la poudre qui n'est pas encore en combustion 
garde la même température qu’au début de l'inflammation ; 

6° L'apport de chaleur à la poudre se fait uniquement par con- 
vection (choc des molécules), l'apport par rayonnement est négli- 
geable ; 

Le volume de la poudre avant combustion est égal au co- 
volume des gaz dégagés, après combustion totale, de sorte que le 
volume libre : volume de la bombe — (volume de la poudre -- co- 
volume des gaz dégagés) reste constant pendant toute la com- 
bustion. 

On peut considérer que les conditions 1 et 2 sont remplies par 
les poudres tubulaires modernes du type sans dissolvant si l'épais- 
seur du tube de poudre peut être considérée comme négligeable 
vis-à-vis de sa longueur. Cependant, un peu avant le maximum de 
pression, la poudre perd sa forme tubulaire, ce qui entraîne une 
légère déformation de l'extrémité de la courbe pression-temps. 

La 3° condition nous semble également pouvoir être admise sans 
grandes difficultés; l'hypothèse est d'ailleurs eu accord, comme 
nous le verrons, avec les résultats expérimentaux. 

La 4° condition peut être considérée comme remplie, en parti- 
culier depuis que les travaux du Professeur Poppenberg et nos 
propres expériences ont démontré que le méthane, que l'on retrouve 
dans les produits de la combustion, ne se forme qu'après le 
maximum, pendant la période de refroidissement. Quelques 
réserves doivent être cependant formulées en ce qui concerne le 
début de la combustion : on sait, en effet, que sous très faibles 
pressions, les poudres colloïdales brûlent avec formation de quan- 
tités notables de bioxyde d'azote, qui ne réagit qu'ultérieurement 
avec l'oxyde de carbone et avec l'hydrogène. 

La 5° condition est remplie d’une façon évidente, étant donnée la 
faible durée du phénomène, — quelques millièmes de seconde — 
et la très faible conductibilité calorifique de la poudre. 

L'exactitude de la 6° condition sera ultérieurement discutée, nous 
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admettrons provisoirement que le rayonnement est négligeable. 
Dès maintenant nous indiquerons que des réserves peuvent être 
formulées en ce qui concerne le début de la combustion. L'apport 
de chaleur par rayonnement étant pratiquement indépendant de 
la pression, il se peut qu'à basse pression la quantité de chaleur 
que reçoit la poudre par rayonnement ne soit plus négligeable 
vis-à-vis de l'apport de chaleur par convection; et ceci d'autant 
plus qu'à basse pression il y a toujours un léger dépôt de carbone 
et qu'à ce moment le rayonnement de la masse gazeuse est certai- 
nement très voisin de celui du corps noir. 

La 7% condition n'est en fait jamais remplie; le co-volume des gaz 
étant toujours supérieur au volume de la poudre. Nous reviendrons 
sur les conséquences de ce fait. 

Admettons donc provisoirement comsne remplies les 7 conditions 
et examinons ce qui se passe pendant la combustion eu vase clos 
d’une poudre colloidale. 

La poudre étant portée à sa température de décomposition par le 
choc des molécules gazeuses, il en résulte qu'à chaque instant le 
poids de poudre décomposé est proportionnel au nombre total de 
chocs reçu par la surface de la poudre, en d'autres teriues, la vitesse 
de combustion sera proportionnelle à la pression. La courbe nous 
donnant le développement de la pression en fonction du temps 
sera une courbe logarithmique. Représentons par q la raison de la 
progression, par & la base des logarithmes népériens, par e Fexpe= 
sant de # nous pouvons écrire : 


st ou log y = loge “e 


Diminuons de moitié le volume de notre bombe, le covolume des 
gaz étant, par hypothèse, égal au volume de la poudre, la pression 
maximum scra doublée. La raison de la progression sera, dans 
cette nouvelle expérience, égale à &X?, Doublons la surface d'émis- 
sion de notre poudre tubulaire, en réduisant de 50 0/0 l'épaisseur 
des tubes, tout en conservant la même densité de chargement que 
dans la 1'° expérience, la pression maximum ne sera pas moditite 
mais le quotient de la progression sera, comme dans la seconde 


expérience, égal à: 
ex 2 


On voit immédiatement qu'avec les hypothèses formulées : 
{° Pour unc même poudre tirée à différentes densités de charge- 

y PM ,., . , Ê 
ment iv quotient SE doit être une constante. Nous désignerons 


cette constante par K,; 

20 Le quotient de K; par l'épaisseur de la poudre doit être une 
constante indépendante de la densité de chargement et de l'épais- 
seur de la poudre et caractéristique de la composition chimique de 
la pâte. Nous désignerons cette constante par K.. 

Nous pouvons arriver à la même conclusion en suivant un 
raisonnement ditftrent. 

Soit ABC (/ig. 1) la courbe obtenue en brûlant, dans une pre- 
wivre expérience, notre poudre théorique en vase clos. L'aire ABCD 


. 
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est proportionnelle au nombre total de chocs des molécules contre 
1 emq. de la surface de la poudre, elle est donc proportionnelle à 


Ress 
D 


Fig. 1. 


l'énergie cédie à 1 cmq. de lasurface de la poudre pour la porter sur- 
toute son épaisseur à sa température de décomposition. 

Nous voyons immédiatement que cette aire doit être : 

1° /ndépendante de la densité de chargement, car en modifiant 
cette densité nous ne changeons pas le nombre de calories à fournir 
à 1 cmq. de la surface de la poudre pour la porter, sur toute son 
épaisseur, à sa température de décomposition; 

2° Proportionnetle à l'épaisseur de la poudre, car en diminuant 
cette épaisseur de moitié nous réduisons de 50 0/0 l'énergie à 
fournir par cmq. 

Si, opérant sur le même poids de poudre que dans l'expérience 
précédente, nous réduisons de moitié le volume libre de la bombe, 
la pression tinale sera naturellement doublée. La nouvelle courbe 
pression-temps sera, Comme la précédente, une courbe logarith- 
mique. Recherchons quelle sera la raison de sa progression, son 
aire totale devant être égale à l'aire A BC D. 

Désignons par q la raison de la progression de la courbe ABC et 
écrivons, comme précédemment, « étant la base du logarithme 
né pé rien : 

log qg — 6e ex e 


Le calcul montre que l'aire ne peut rester constante à toute 
densité de chargement que si l'exposant e est multiplié par le 
méme facteur que la pression. La pression, dans la deuxième expé- 
rience étant doublée, la raison de la progression pour la nouvelle 


courbe sera égale à : 
ee X2 
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Nous obtiendrons donc une courbe À F G dont l'aire AFGII 
sera égale à l'aire À BCD. : 

Nous voyons immédiatement que, pour qu'à toute densité de 
chargement l'aire soit invariable, nous devons avoir : 


Pression maximum 


à — constante. 

Nous retrouvons ici la constante K;. 

Si nous diminuons de moitié l'épaisseur de la poudre en conser- 
vant la même densité de chargement, la pression maximum ne sera 
pas modilite, mais l'aire de la courbe sera diminuée de moitié. Le 
Calcul montre que ce résultat ne peut être atteint que sé l'erposant 
est inversement proportionnel à l'épaisseur. La raison de la pro- 
gression sera done encore ici égale à: 


sta? 


Nous obtiendrons une courbe pression-ttemps AF. dont l'aire 
A FI sera la moitié de l'aire ABC D. 
La pression restant constante et l'exposant étant doublé, la 


. PM SN see Rte 
constante K, —— sera réduite à la moitié de sa valeur. Ce résul- 
ë 


tat ayant été atteint en réduisant de 50 0/0 l'épaisseur de la poudre 
nous voyons immédiatement que le quotient de K; par l'épaisseur 
des tubes de poudre doil étre une constante indépendante de la 
densité de chargement et de l'épaisseur des tubes et ecr'actéris- 
tique de la composition chimique de la poudre. 

Nous retrouvons ici la constante K:. 

Ces différentes déductions ne sont rigoureusement exactes que 
pour notre poudre théorique donnant naissance à des gaz dont le 
covolume est égal au volume de la poudre avant combustion, mais 
en réalité, le covolume des gaz est toujours supérieur au volume 
de la poudre. Le volume libre de la bombe ne reste donc pas 
constant, il diminue progressivement pendant toute la combustion. 
L'ellet est le même que si notre poudre théorique était brûlée dans 
une bombe munie d'un pistou se déplaçant dans la direction AB 
proportionnellement à la quantité de poudre brûlée (fie. 91, 


Il faut tout de suite noter que la réduction du volume libre qui 
se produit ainsi pendant la combustion n'est pas très considérable, 
elle augmente naturellement avec la densité de chargement. Intro- 
duisons dans une bombe de [ litre de capacité 100 grammes de 
poudre. Si nous admettons que { kg. de poudre occupe un volume 
de 625 cc. (densité 1,6) et que le covolume des gaz dégagés est de 
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0.9, le volume libre de la bombe sera, avant la combustion, de: 
1000 — 62,5 — 937,5 et après la combustion de 1000 — 98 := 902, sait 
une diminution du volume de 35 ce. 5 ou 3,79 0/0 du volume 
primitif. 

Pour uue densité de chargement de 0,2 nous aurons respecti- 
vement : 

Volume libre avant combustion : 1000 — 125 — 875 cc. 

Volume libre après combustion : 1000 — f9ù = 804 ee. 

Soit une réduction du volame de 71 ce. ou 8,11 0,0 du volume 
primitif. 

Enfin à la densité de chargement de 0,3, nous obtiendrons : 

Volume libre avant combustion : 1000 — 187,5 — 812,5. 

Volume libre après combustion : 1000 — 291 — 706. 

Soit une diminution de volume de 106,5 ou 13,11 0/0 du volume 
avant combustion. 

Pour la densité de chargement de 0,3 que l'on dépasse pas prati- 
quement dans les essais à la bombe, la réduction du volume 
atteint donc 13 0/0. Cela signifie que le maximum de pression sera 
surélevé de 13 0/0. I n'en est naturellement pas ainsi pour tous 
les points de la courbe. Reprenons l'exemple de notre poudre 
théorique brûlant dans la bombe à piston mobile. Soit A la position 
du piston au début de la combustion. B sa position après la com- 
bustion totale de la poudre, si la réduction de volume est de 10 0.0, 
la pression maximum sera, au lieu de 2.000 kilog. de 2.200 kiloy. 
À 1.000 kilog., au moment où la poudre est brûlée sur la moitié de 
son épaisseur, la réduction de volume ne sera que de 5 0,0. La 
pression enregistrée à ce moment sera donc de 1.050 kilog. quant à 
la raison de la progression, elle ne sera plus rigoureusement 
constante mais augmentera progressivement au cours de la com- 
bustion. La courbe ABC sera remplacée par une courbe ABC, 
mais l'aire totale A B'C'D' restera égale à l'aire primitive A BCD. 

Nous venons de voir que la raison de la progression doit se 
modilier progressivement au cours de la combustion, ex fait l'erpr- 
rience montre qu'entre 500 kilog. et une pression inférieure d'en- 
viron 200 kilog. à la pression maximum, on peut substituer sans 
erreur sensible, à la courbe expérimentale, une courbe lo garithmique 
théorique tracée en prenant comme:raison q de la progression la 
raison moyenne entre les 2 points considérés (1). 


{1 Un peu avant le maximum la poudre perd sa forme tubulaire, la 
courbe est déformée et le maximum de pression se trouve non en C 
mais en C”’. Le calcul de l'aire totale ne doit naturellement ètre effectué 
que jusqu'au point théorique C' obtenu en prolongeant la courbe expé- 
rimentale. Au-dessous de 50) kilog. la courbe théorique est encore en 
bon accord avec la courbe expérimentale jusqu'à des pressions voisines 
de 250 à 300 kilog.; pour des pressions plus faibles la courbe expéri- 
mentale passe au-dessous de la courbe théorique. Cette courbe expéri- 
mentale a donc la forme A”B"C". La pondre semble, dans cette région, 
recevoir un apport d'énergie supplémentaire et brûler plus rapidement 
que ne le comporterait la proportionnalité à la pression. La pertur- 
bation observée peut avoir son origine dans un fonctionnement parti- 
culier du piston ou du ressort ou dans l'action de l'auorce. [1 et 
possible aussi qu'elle ait, au moins partiellement, son origine dans un 
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Si celte conclusion est exacte en prenant pour abscisses le temips 
et pour ordonnées les log. des pressions, les points expérimentaux 
doivent se placer sensiblement sur une dioite. Les graphiques A 
et B annexés à cette note montrent que cette conclusion se vérifie 
d'une façon très satisfaisante pour les pressions supérieures à 
350 kilog. 
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apport de calories dû au rayonnement de la masse gazeuse, cet apport 
n'étant peut-être plus, à basse pression, négligeable vis-à-vis de l'accord 
par convection. Ce point sera ultérieurement examiné. 
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Il est d'ailleurs nécessaire d'observer que la légère augmentation 
de la raison de la progression entre 500 kilog. et le maximum, 
prévue par la théorie, ne s'observe pas toujours sur les courbes 
expérimentales, la raison étant alors pratiquement constante à 
partir de 500 kilog. Nous reviendrons sur ce point au moment de 
la publication détaillée des résultats expérimentaux. 

Les considérations théoriques exposées dans cette note nous 
amènent donc à celte conclusion que K,; doit être pour une même 
poudre une constante pratiquement indépendante de la densité de 
chargement et K, une constante pratiquement indépendante de 
l'épaisseur des brins et de la densité de chargement et caracté-. 
ristique de la composition chimique de la pâte. 

Nous verrons dans une prochaine note que cette conclusion se 
trouve véritiée d'une façon très satisfaisante par l'expérience. 


N° 96. — Sur les carbures 1-éthyléniques: 
par M. À. KIRRMANN. 
(27.5.1926.) 


Lorsqu'on se propose de préparer des carbures {-éthyléniques, 
on peut être embarrassé pour le choix de la méthode. On rencontre 
de nombreux modes d'obtention parmi lesquels bien peu répondent 
aux conditions d'une bonne préparation : produit pur, d'une struc- 
ture certaine, matières premières accessibles, opérations simples et 
bons rendements. Aussi ne trouve-t-on que peu d'indications sur 
ces carbures. Certains n'ont jamais été préparés, mais seulement 
retirés du bog-head (pentène, Brochet Bull. Soc. chim. (3), & 7, 
p. 567), et même ceux qui sont mieux connus donnent lieu à des 
discussions de structure (octène. Ilumphrey et Brocks, Am. Sor., 
t. 40, p. 833). Etant donnée la facilité d'isomérisation à chaud, il 
faut éliminer toutes les méthodes faisant appel aux températures 
élevées, telles que la déshydratation des alcools suivant Sabatier 
et Senderens et la prrogénation des acides éthyléniques. Les deux 
méthodes, d’ailleurs, supposent la production antérieure de matières 
premières. 

Il convient plutôt de songer à l'hydrogénation des carbures act- 
tyléniques. Ce procédé donne d'excellents resultats qui seront 
exposes dans ce AZulletin par M. Bourguel. Encore faut:l, pour 
l'appliquer, préparer d'abord ces derniers carbures, ce qui n'est ni 
très commode, ni très rapide. 

11 reste à considérer la méthode que MM. Tiffeneau {Bull Sor. 
chim. (3), & 29, p. 1157) et Grignard (Bull. Soc chim. (3), L 31, 
p. 810) ont indiquée en série aromatique. Elle consiste à faire 
réagir le bromure ou l'iodure d’allyle sur un dérivé magnésien : 


RMgBr + Br-CI1lL-CH-CH?2= R-CH?2-CH=CIL + MgBr? 


En série grasse elle a été appliquée récemment au cas de l'hexène 
par MM. Ilumphrey et Brooks (An. Soc., t. 40, p. #22,. Toutctois 
on ne pouvait avoir une confiance absolue en cette réaction, étant 
donnée la facilité d'isomérisation dans certaines synthèses à partir 
du bromure d'allyle, d'autant plus que pour la réaction même qui 
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nous intéresse, il y a désaccord entre M. André (Ann. (8), 1.28, 
p. 5i9j et M. Riiber (D. ch. G.,t. 44, p. 2391). 

Une étude approfondic dans le cas du pentène ainsi que l’appli- 
cation de la méthode au cas de l'hexène, de l'heptène et de l'octène 
me permet d'affirmer qu'on obtient avec un rendement pratique- 
ment-parfait, un carbure dont la double liaison est en fin de chaîne 
et qui ne contient que peu d’impuretés. 

Détails expérimentaux. — On prépare la solution classique de 
dérivé organomagnésien en léger excès, puis on la fait tomber 
goutte à goutte dans le bromure d'allyle dilué d'éther. Une heure 
d'ébullition de l’éther termine la réaction. On ajoute de l'eau, lave, 
sèche, filtre et sépare du solvant par distillation. Après séjour sur 
sodium on rectitie. 

Le cas du pentène demande des modifications. Ce carbure ne 
pouvant se séparer de l'éther, il convient d'employer un autre 
solvant. Nous avons.pris l'oxyde de propyle. Ce solvant, bouillant 
vers JU, est très commode et nous a souvent été utile dans 
d'autres réactions. MgBr? se sépare en dépôt blanc à mesure de sa 
formation. À la lin de la réaction il suffit de distiller directement 
sans séparer du dépôt et l’on recueille le pentène. On récupère le 
solvant. 

Si Jl’on introduisait inversement le bromure d'allyle dans le 
magnésien, l'empätement de la masse diminuerait le rendemeat. 

Pour obtenir le maximum de rendement, il convient de ne 
prendre que la quantité de bromure d'allyle correspondant au 
magnésien récllement présent dans la solution. À cet ellet, on le 
dose par la méthode de Job-et.Reich (Bull. Soc. chim. (5, t. 33, 
p. 1414). C'est ainsi qu'à partir de 13 gr. de bromure d'allvle on a 
pu isoler 95,8 de pentène, ce qui fait un rendement de 91 0;0. 

Le bromure d'amrvle en vue d'octène avait été préparé par l'éther 
chlorométhylique et le bromure de butyle-magnésium, puis action 
de l'acide bromhydrique : 

CH-CH M gBr — CIPCLO-CIE = MgBrCIl + CAT-CH2-CIL-OCIS 
et 
CHT-CIP-CH2-OCIE + 211Br = CIBBr +10 + C'°-CH2-CHBr 
Voici en passant les constantes du méthoxypentane : 
ÆEb. = 99-100; (19% = 0,567; nr (19)—:1,3855: R. M. trouvée 
31,20; R. M. calculée 31,10. 
«Ce ‘produit avait déjà été obtenu par M. Lespicau (4nn. (Ni, 
t..27,p. 15). 


Ftude de la constitution du pentène. 


Voici les constantes de notre produit : 

Eb. (67 mm.) = 30",9 à 41°; d'(21°) = 0,611 ; n (21°) — 1,371. 

Voici ce qui détermine sa constitution : 

1° Par fixation de brome on obtient un dibromopentane, lequel 
par action de Fa poudre de zinc redonne le:même produit : 

Éb. = 30-310: d (18) — 0,637; nr (18%) 1,3719. 

:C'est donc’ un çcarbure-éthylénique exempt de composés à fone- 
tion différente. 
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% Une hydrogénation catalytique sur noir de platine fournit du 
pentane normal. Voici les constantes obtenues : 

Eb. — 36°,5-36°,8; d (18) — 0,625 ; r (18) = 1,3589. — R. M. trouvé 
25,36 ; R. M. calculé 25,12. 

Notre pentène possède donc une chaîne linéaire. 

3 Le dibromure donne par action de la potasse alcoolique un 
produit précipitant en jaune par le chlorure cuivreux, en blanc par 
le nitrate d'argent. C'est un composé acétylénique vrai; la double 
liaison était donc au bout de la chaîne. 

On obtient de même un carbure acétylénique vrai en faisant le 
dibromure de l’hexène correspondant (obtenu par C31l:MgBr —- 
CH?Br-CH — CH), en lui enlevant une molécule d'acide bromhy- 
drique par la potasse et en traitant par le sodium le monobromure 
obtenu (A. Kirrmann, C. R., 181, 671). 

4° Une distillation soignée ne donne pas de produit bouillant 
plus haut ce qui prouve l'absence de pentène-2, dont le point 
d'ébullition (36°) est bien connu. 

5 On obtient un pentène identique (Eb. — 30-31°) par action du 
sodium sur le 2-bromo-l-pentène (Kirrmann, loc. cit.) ce qui 
confirme les résultats précédents. 

6° La constitution a été également vérifiée dans le cas du butène 
où tous les isomères sont bien connus. Nous avons obtenu par 
action de CII*MgBr un carbure dont le dibromure bout à 165-166°, 
ce qui correspond bien au 1.2-dibromutane. 

7° Une fraction de tête qui passe à 29-30° donne par le brome un 
dibromure qui distille dès les premières gouttes à 184°. Il n'y a 
donc pas de produit ramifié en quantité sensible. 


Résultats. 


Réfraction mole, 


Points d'ébullition Densités Indices 


trouvée | calcule 


I. — Carbures, 


1-Pentène. 30,a-31° sous 765mm | 0,641à 21°11,3%14à 21°) 24,78 94 


1-Hexène . 62° sous 760 0,681 à 18° 
1-lleptène. 92-939 0,700 à 19°|1,4000à 19! 33,92) 33,04 
1-Octène.. | 121-122 0,716 à 19°] 1,1085à 19" 38.61! 34,53 
Il. — Dibromures. 

Ss 760mm 
Butène....| 165-166 
Pentène...} 18° (corr.)  680s.19mn! 1,668 à 18° | 1,5088à 21°) 41,15] 40,7 
llexène ... 82-H3° 5. 11 1,592 à 1911,5012à 19°! 45,181 45,47 
Ileptène... 98-19 s. 12 1,909 à 19°! 1,5020à 191 50,44] 50,07 
Octene ... 116-1188. 14 1,493 à 19° | 1,1961 à 19°! 54,69] 54,67 
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Le tableau des constantes permet de constater qu'en général les 
chiffres obtenus sont voisins de ceux indiqués précédemment, saul 
toutelois pour le pentène pour lequel Brochet (loc. cit.) indique 
39-10°. Son dibromure également bout nettement trop haut. Il était 
donc manifestement impur. 


Conclusions. 


La méthode au bromure d'allyle est absolument générale, elle 
donne, moyennant une réaction facile ct rapide, un produit assez 
pur avec d'excellents rendements. 

Les points d'ébullition des corps obtenus suggèrent la remarque 
suivante : 

Les l-oléfines bouillent tous plus bas que les carbures saturés 
correspondants, alors que les 2-oléfines ne présentent pas d’abais- 
sement sensible, Cette constatation est à rapprocher du fait que les 
carbures acétyléniques vrais bouillent plus bas que leurs isomères. 
Une liaison multiple paraît donc influencer différemment les pro- 
prittés de la molécule suivaut qu'elle est ou non en fin de chaine. 


(Laboratoire de Chimie de l'Ecole Normale Supérieure.) 


N° 97. — Préparation d’alcools acétyléniques vrais 
à partir du dérivé dimagnésien mixte de l’acétylène; 
par R. LESPIEAU 


L'obtention des composés acétyléniques vrais autres que les 
hydrocarbures est restée assez pénible, voici une méthode qui 
permet d'atteindre certains d'entre eux et de les avoir sinon en 
grande quantité, du moins de façon à pouvoir commencer leur 
étude. 

On prépare le dérivé dimagnésien de l'acétylène en suivant la 
méthode de lotsiteh, puis on l'attaque par une quantité relative- 
ment faible d'une aldéhyde, ou d'une cetone. On opère comme il 
suit : dans un flacon à large col, d'une capacité d'un litre environ 
on introduit de 12 à 24 grammes de magnésium en copeaux; 200 
à 400 ce. d'éther, puis peu à peu le bromure d'éthyle nécessaire 
pour faire disparaître le métal. Aussitôt après on envoie un courant 
lent d'acétylène dans Le flacon, lequel devra être précédé, à fins de 
purification d'abord, de saturation en vapeur d'éther ensuite, par 
un laveur renfermant du bromure d'éthyl-magnésium dans beau- 
coup d'éther. Ou fait passer le courant pendant 46 à 80 heures sui- 
ant les quantités et suivaut la température ambiante. 11 faut 
obtenir le déplacement complet du groupe C?2H5 par le groupe 
venant de l'acétylène, mais sans arriver au moment où le magné- 
sien acétylénique se solidifie, car alors la réaction de l'aldéhyde se 
fait difficilement. On peut s'arrêter quand le volume de la couche 
inférieure, qui apparaît au bout de quelque temps, ne varie plus. 
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On laisse alors tomber dans le flacon l’aldéhyde ou la cétone 
diluée dans deux ou trois volumes d'éther, en ayant soin d'agiter 
énergiquement. Le bouchon du flacon porte les tubes voulus pour 
l'arrivée de l'acétylène, sa. sortie par un réfrigérant ascendant, 
l'introduction de l’aldéhyde, et le passage d'unagitateur (l'agitation 
à la main est encore préférable pour mélanger les deux couches 
dans le flacon lors de l'addition d’aldéhvde). 

La quantité d'aldéhyde à employer est de l'ordre de trois dixièmes 
de molécule par atome de magnésium. Si tout le métal était à l'état 
de dérivé BrMgC=CMgBr il faudrait une molécule, mais on doit 
tenir compte du fait que lorsqu'on a dissous le magnésium dans le 
bromure d'’éthyle éthéré il ne s'est guère formé que 60 0/0 de dérivé 
magnésien mixte, du moins de la façon dont j'opère, chiffre résul- 
tant d'un dosuge à l'iode, et confirmé par la quantité de bromure 
d'éthyle mise en jeu. 

La réaction de l'aldéhyde ou de la cétone se fait en partie sur 
les deux extrémités du dérivé dimagnésien, ce qui donne un glycol, 
et en partie sur une seule des extrémités, ce qui donne l'alcool 
acétvlénique vrai. Après addition d'eau acidulée et extraction à 
l'éther, puis expulsion de ce solvant, on a uue masse épaisse, noi- 
rätre d'où il reste à extraire l'alcool et, si l'on peut, le oules glycols 
iceux-ci sont souvent au nombre de deux, stéréoisomériques, comme 
l'a montré G. Dupont. 

Pour séparer ces corps on peut dans certains cas emplover la 
distillation fractionnée sous pression réduite (cas de lacétone, on 
peut distiller l'alcool et le glveol), mais souvent on ne peut avoir 
ainsi que l'alcool car le glveol ne distille pas sans décomposition 
{du moins sous plus de cinq millimètres) on chauffera de manière 
à ne pas atteindre li température de décomposition de ee dernier 
tcas de laldéhyde eblorces mais il arrive aussi que lalecol ne 
quitte pas le mélange avant que cette température soit atteinte 
{cas de l'acroïéine monobromée;i, on distille alors dans un courant 
de vapeur d'eau, 66 qui entraine l'alcool seul. On devra ensnite 
épuiser à léther l'eau qui à passé, ear elle dissout bien l'alcool. 
Dans le cas de laldéhvde benzoique l'entrainement à la vapeur est 
négligeable (sauf pour l'aldéhyde qui n'a pas réagi. sil en reste’, 
quant à la distillation directe du produit brut elle est arrètée 
presque au début par une décomposition explosive, si on continue 
à chauller, La difficulté peut être tournée ici d'une facon assez sin- 
gulière : on chautfe le ballon au bain de paraffine, quand ve bain 
est arrivé à PU on sort le ballon du bain, le glvcol qui a commencé 
à se décomposer continue à le faire. mais relativement lentement, 
et la chaleur dégagée pur cette décomposition suftit pour faire 
distiller lentement l'alcool, 

Nombreux sont les cas où les giycols sont détruits par les opéra- 
tions précédentes, mais si l'on tient à obtenir ceux-ci on emploiera 
avec avantage une quantité d'aldéhyde double de celle indiquée, 
et alors fréquemment après expulsion de l'éther les glvcols cristal- 
liseront d'eux-mêmes, (Voir G. Dupont, Ann. Chim. Phys. ii, 
t. 30,p. 12) 

Les rendements en alcool comptés à partir de l'aldéhrde ou 


. 
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cétone employée peuvent atteindre 25 0/0 de ce qu'ils seraient si 
tout le corps servait à faire de l'alcool, mais ils peuvent descendre 
à un peu moins de 10. C'est avec l’acétone que j'ai obtenu le meil- 
leur rendement, probablement parce que l'extractiou de l'alcool est 
facile dans ce cas. 

La formation de composés acétyléniques vrais au cours de la 
réaction des aldéhydes ou cétones sur le dérivé dimagnésien de 
l'acétylène peut être attribuée, comme je le fais, à une action sur 
une seule des deux extrémités de la chaine BrMgC=CMgBr, mais 
on l'expliquerait aussi en admettant la présence dans l'éther d'un 
dérivé monomagnésien BrMgC=CH. 

Je ne crois pas que cette explication soit ici la bonne, car si on 
emploie une molécule d'aldéhyde par atome de magnésium le ren- 
dement en composé acétylénique vrai est toujours diminué et sou- 
vent réduit à rien. M. Dupout, qui dans mon laboratoire avait 
employé des aldéhy des et des cétones dans cette proportion, n'a 
jamais rencontré de composés acétyléniques vrais, bien qu'il les 
ait cherchés {loc. cit). 

On peut d'ailleurs citer des exemples du cas où un réactif n'a 
agi que sur une des deux fonctions d'un dérivé dimagnésieu mixte. 
C est ainsi qu'avec le dérivé du bromure de pentamethvlène agis- 
sant sur le propylène dibroméë CH°=-CBr.CI'Br, j'ai obtenu en 
quantité importante le composé CI(CIL)CBrz CHE. I a fallu que 
l bromure non saturé n'ait agi que sur une seule des deux fonc- 
tions magnésicnnes, Car un dérivé monomagnésien CIPBr CH. 
CIEMgBr n'aurait pu donner que l'halogéaure CHBr CIE PCBrzCIP 
set je n'ai même pas rencontré celui-ci). 

On pourrait admettre, il est vrai, que sous l’action d'un peu 
d humidité. le dimagnésien se serait transformé en un monomagné- 
sien CH3.(CI.CEMgBr, mais cela n'infirmerait pas la thèse 
soutenue ici, puisque il s'agirait d'une action, celle de l'eau. ettec- 
tuée sur une seule des deux fonctions magnésiennes. 

Je pourrais également, eu faveur de la même thèse, faire état de 
la formation du composé BrMg(CIL)MgBr lors de l'action du 
bromure de pentaméthylène sur le magnésium additienné d'éther. 

Voici la liste des alcools que j'ai préparés par la méthode qui 
vient d'être décrite. Un seul d'entre eux avait déjà été obtenu par 
d'autres, mais par une autre méthode. Moi-même, j'avais obtenu 
les alcoots CHZC.CIIOH. ReH°4 *1 d'une façon différente. J'indique 
l'endroit où a été faite la première mention de chacun de ces 
corps. 

CHE C.CHOH.CIB (C. 2., t. 150, p. 113, par action de la potasse 
sur CI2=CBr.CHOH.CIT), ici à partir de l'aldéhvyde ordinaire, 
Eb. = 106-107%,5, A 20, d—0,8853; no—1,1263. R, M. 20.20, 
Cryoscapie 74 (toutes les crroscopies en solution acétique) C 67,91 ; 
I 5,61 0/0. 

CH=C.CHOII.CHCI (CG. R., t.479, p. 1606) à partir de l'aldéhyde 
chlarée. Eb. = 60 sous 12 mm. A 21° d=1,171; rm 1,155; 
KR. M. 25,13. Cryoscopie 106 ; CI 34,02 0/0. De cette chlorhydrine ou 
passe facilement au glycol CII:=C.CIIOIT.CIEOI et à ses dérivés 
iC. R., t. 180, p. 412). 
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CH=C.CIHOH.CHCI.CIPCI. (GC. R., t. 179, p. 1606) à partir du 
dichlorure d'acroléine. par distillation dans la vapeur d'eau après 
expulsion de l'éther. Eb. — 91° sous 12 mm. à 2%°,5, d — 1,306; 
No = 1,500 ; R. M — 34,45. Crroscopie 152; CI 46,22 0/0. De ce corps 
on passe à divers dérivés de la glycérine CIIZC.CHOII. CHOH. 
CILOH {G. R., t. 181, p. 551). 

CH=C.CHOI.CI-CH? {C: R., t. 182, p. 637) à partir de l'acro- 
léine par distillation de l'extrait éthéré au bain de sel, sous pres- 
sion réduite, Eb. — 128%°,5 — 199°,5, À 23° d—0,91%5 ; n= 1.452: 
R. M. = 21,14. Cryoscopie 85. C 72,99, IT 7,48 0/0. Donne un hexa- 
bromure cristallisé fus. 77-19. 

CH=C.CHOI.CBr-CH? à partir de l'acroléine bromée, par dis- 
tillation de l'extrait éthéré dans la vapeur d'eau. Eb. — 78-79 sous 
17 mim. + 180 d = 1 O0! ; no—1,8135; R. M. —32,26. Cryoscopie 164. 
Br 0/0 49,57. Se résinitie par coutact avec les lessives alcalines 
tièdes à 10 0/0. 

CH=C.C ON. (CIB" (Iless et Munderloh par action de l'acétylène 
sodée sur l’acétone, D. ch. G., t. 51, p.371: et Scheibler et l'ischer 
par action de l'acétylène sur l'acétone sodée par l'amidure de 
sodium, D. ch. G.,t. 55, p. 2903). À 159,5, d = 0,8637; no = 1,4212: 
R. M.=— 21,81. Cryoscopie 83, C 70,71, H, 9,510/0. Eb. 103-105°, J'ai 
pu solidifier cet alcool, il fond entre — 3,5 et — 3. Il n'est pas 
apparu de produits de condensation de l'acctone, tandis qu'il s'en 
fait dans les méthodes au sodium. 

CHEC.CHOH.C'IF. $e fait à partir de l'aldéhyde benzoïque. 
Après action de celle-ci sur le magnésien et acidulation on voit se 
déposer des cristaux d'un premier glycol, on filtre, puis chasse 
l'éther, il se dépose alors des cristaux d'un deuxième glycol 
1G. Duponti mais il reste un liquide épais. On le chauffe daus un: 
courant de vapeur d'eau, ce qui chasse l'aldéhyde inaltérée, s'il en 
reste. On continue comme il a été dit au début de ce mémoire, ct 
on recueille l'alcool, que l'on redistille. Eb.— 114-115° sous 18 mm. 
Ale, d= tin, = 1,918; RM. = 34,81. Cryoscopie 127. C 81,01 
11 6,47 0:0. 

Fous les alcools précédents dissous daus l'eau précipitent le 
nitrate d'argent ammoniacal, et le réactif mercurique de Johnson 
(Un. Journ., Lt 48, p. 46). Is colorent peu à peu en jaune le chlo- 
rure cuivreux humide. Sauf l'alcool dérivé de l’acétone, leurs solu- 
tions aqueuses précipitent le chlorure cuivreux ammoniacial et le 
nitrate d'argent alcoolique (il n'en est pas de même avec les polyols 
acétyléniques dérivés des alcools chlorés précédents). 

Je signalerai encore que l'aldéhyde CIPCI.CH?.CIIO réagit 
comme les autres, mais que l'aldéhyde CH?Br.CBr?.CHO fournit 
principalement l'alcool CH2=CBr-CHOIT.C=CH par perte, au cours 
du contact avec le dérivé magnésien, de deux atomes de brome, 
genre d'enlèvement dont j'ai signalé d’autres exemples, ainsi que 
M. Bourguel. Il paraît se faire cependant aussi de l'alcool 
CH=EC.CHOII.CBr2.CH?Br mais il faudrait pour bien étudier ce 
dernier corps disposer d'un vide très poussé, 3 mm. sont encore 
trop. 
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N° 98. — Sur la pyrogénation de l'acide formique: 
par M. J. À. MULLER et M': E. PEYTRAL. 


(25.5.1926.) 


Dans un mémoire antérieur (1) nous avons établi que l'acide for- 
mique, porté brusquement à haute température, commence par se 
scinder en volumes égaux d'anhydride carbonique et d'hydrogène et 
que ces deux gaz réagissent ensuite l'un sur l'autre avec formation 
de volumes égaux d’eau et d’oxyde de carbone. 

Dans le mémoire dont il s'agit, nous avions admis qu'au bout 
d'un temps suffisamment long, la réaction de l’anhydride carbo- 
nique sur l'hydrogène pouvait devenir totale. Or un examen plus 
attentif des résultats des analyses de gaz, donnés dans notre 
mémoire, montre qu'il ne saurait en être ainsi; en effet, il résulte 
des deux dernières expériences, relatées dans ce travail (2) que 
pour une vitesse moyenne de passage des gaz dans le tube en pla- 
tine chaufté vers 1150°, à raison d'une molécule-milligramme envi- 
ron par seconde, le coeftficient de décomposition de l’anhydride 
carbonique n'était que de 0,47, alors que la décomposition de la 
molécule primitive d'acide formique était déjà presque totale. 

D'autre part, dans un travail déjà ancien d'Armand Gautier sur 
l'action de l’oxyde de carbone au rouge sur la vapeur d'eau (3), ec 
savant rapporte les travaux d'Oscar Hahn relatifs à une étude de 
la variation, avec la température, de la constante d'équilibre de la 
réaction limitée : 


(h CO?-LH2 77 CO +H20 


Il résulte de celte étude de Hahn que, vers 730, la constante 
d'équilibre de cette réaction est sensiblement égale à l'unité. Or 
cette température de 780° est certainement voisine de la tempéra- 
ture moyenne atteinte par les gaz traversant notre tube en platine 
chaulfé, de sorte que dans nos expériences, la constante d'équilibre 
de la réaction précédente ({) devait aussi être égale à l'unité, ou 
voisine de l'unité, 

Si nous tenons à apporter ici cette rectification, ce n'est pas pour 
modifier les conclusions auxquelles nous étions arrivés au sujet de 
la décomposition primaire de la molécule d'acide formique portée 
brusquement à température élevée, car ces conclusions subsistent, 
que les réactions subséquentes des produits de la décomposition 
soient limitées ou non. 

Mais nous avons pensé qu'il serait intéressant d'examiner, surtout 
au point de vue thtorique, la mise en ctat d'équilibre de notre svs- 


‘1) Bulletin (4), 1921, t. 28, p. 31. 

(21 Loc. cit., p. 36. 

13: Bulletin 1906, t. 35, p. 930. 

(4) Aux températures très élevées, cette réaction se complique de la 
dissociation de l'eau et de l'anhydride carbonique, dissociations elles- 
mêmes suivies de celle de l’oxyde de carhonc. 
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tème, uniquement composé à l'origine du temps, d'acide formique : 
d'autant plus que cette mise eu état d'équilibre nous permet d'in- 
sister sur ce point que, dans l'étude des décompositions pyrogénées 
à température élevée, il est indispensable d'étudier la nature des 
produits de la décomposition obtenus au bout de temps très 


courts. 
A 80° ct 760 mm., une molécule-gramme d'acide formique. sup- 


posé non décomposé, occupe un volume égal à e—8tt5. Le 
volume V du système, à l'époque #4, où le coefficient de la réaction : 


(2) HCOH = CO2 EL 12 
est égal à x, a donc pour expression : 


Veil + x 
On a du reste {li : 
eh Lt —e-it 


En prenant pour unité de temps le centième de seconde, le cocffi- 
cient de vitesse à est égal à 5,2. 

Eu désignant par 7 la fraction moléculaire d'anhydride carbo- 
nique décomposé, depuis l'origine du temps, la concentration molc- 
culaire de ce gaz dans le système, à l'instant 4, est égale à : 


7 
\ 
Cette concentration est aussi celle de l'hydrogène, au mème 


instant, 
Entin, à la même époque, la concentration de l’'oxyde de carbone, 


évale à celle de l'eau, a pour expression : 


1. 


Ÿ 

Comme il s'agit ici d'une réaction bimoléculaire limitée, l'aug- 
mentation de la concentration du système en oxyde de carbone it 
en eau, à l'époque #, pendant le temps dt, est égale à : 


x € vec RE 2 
1. fl — 7 [AR 
dE=lhl-<) —h (2. dt 
TA | i \ \ ) ES 
Dans cette équation k, et k, désignent les coefficients de vitesse 
des réactions directe —»> et inverse dont il s'agit. 
Puisque la constante d'équilibre de cette réaction est égale à 
l'unité, on a: 


d'où : K=k=k 


ie Loe. cit, ps. 
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En remarquant alors que l'on a aussi : 


V=oul Hi, dV —=eodr=vie "dt vil — x)dt 
ct'en posant : — =C 


on trouve, pour l'expression de la vitesse de réaction, la relation 
suivante : 


de. BL ex (S — 2) 
(W2 dt — + 


De deux expériences très concordantes, relatées dans notre 
mémoire antérieur, p. 36, on déduit, pour les fractions moléculaires 
d'anhydride carbonique réduit à l'état d'oxyde de carbone, c'est-à- 


dire pour les valeurs des rapports # les nombres suivants : 


0 14,3 £ 
Exp. Ï: æ = — = 0.212, au bout du temps 0.136 


CO COS THE 


CO 14.1 


> = ———— —— —= 0.259, s) sS V.IX: 
CO LCO INT 0 0.239, au bout du temps 0.1x:3 


Exp. H : 


soit, en moyenne 0,21, au bout du temps 0,18. Du reste l'équa- 
tion (3) donne au bout de ce temps, x — 0,608; il en résulte pour } 
la valeur 0,24 X 0,608 — 0,116. 

Quant à la constante c de l'équation (4), on la détermine par 
tâtonnements, ainsi qu'il suit: d'après la forme probable de la 
courbe qui représente les variations de ; avec le temps, on déter- 
mine par la méthode graphique quelle est la valeur approchée de 
la tangente à cette courbe au point £— 0,18 et ;—0,146, d'où 
d'après l'équation (1) on déduit alors une valeur approchée de c; 
on divise ensuite l'intervalle de temps 0,18 à 0 en six intervalles 
égaux à 0,04 et l'on détermine successivement en appliquant 
l'équation (1), les valeurs de 7; aux époques 0,15, 0,12... zéro; on 
trouve ainsi généralement pour 7, à l'époque initiale, une valeur 
différente de zéro; on modifie alors un peu la valeur de c et l'on 
recommence les calculs, pour déduire des deux dernières dillé- 
rences à zéro, ainsi trouvées, la nouvelle modification proportion- 
pelle à apporter à la valeur de c. 

Dans une seconde série d'essais, on procède de même, mais en 
doublant le nombre des intervalles entre 0,t8 et zéro. Enfin, dans 
une troisième série, on divise l'espace de temps 0,18 à 0,06 et 
l'espace 0,03 à zéro en intervalles de 0,015 comme dans la seconde 
série d'essais, mais l'espace 0,06 à 0.03, — où les variations de 


SL avec le temps sont les plus grandes, — est divisé en quatre 
intervalles de 0,007. 
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On a ainsi trouvé pour la constante c, dans les trois séries 
d'essais, les valeurs suivantes : 17,6, 18,8 et enfin 18,97. 

La valeur de c étant connnue, on en déduit celle du coeflicient de 
la réaction réversible: on a : 


RS _ EX. — 820,5 


À cause de la température élevée à laquelle se trouve soumis le 
système, la valeur de # est, on le voit, relativement très grande. 

Sur le tableau suivant on donne les principaux résultats obtenus 
pour les valeurs de ; et de x en fonction du temps, dont l'unité 
adoptée est le centième de seconde. 

Bien que les nombres dont il s'agit aient été calculés, en géntral, 
avec quatre chiffres, on ne donne les résultats qu'avec deux chiffres 
seulement, parce que la méthode expérimentale employée pour 
obtenir les données du calcul ne comporte pas une précision plus 
grande : 


Temps Fa L L —} 
0 0 0 0 
0,0 0,23 0.01 0,22 
0,10 0,11 0,0% 0,36 
0,1 0,51 0,11 0,13 
0,20 0,69 0,17 0,48 
0,2 0,73 0,24 0,19 
0,30 0,79 0,32 0,47 
0,3 0,81 0,36 0,1 
0, 10 0,88 0,39 0,49 
0,49 0,90 0,142 O,1N 
0,50 0,93 0,14 0,19 
0,59 0,94 0,4 0,419 
0,60 0,95 0,46 0,49 
0.65 0,97 0,47 0,50 
0,70 0,97 0,18 0,49 
0,75 0,98 0,48 0,0 
0,80 0,98 0,49 0,19 
0,90 0,99 0,49 0,50 
2 Î 0,5 0,5 


La moyenne des résultats des expériences III et IV, relatées dans 
notre premier mémoire, donne. au bout du temps 0,3% une valeur 
de 7 égale à 0,39 alors que, d'après le tableau précédent, cette 
valeur serait égale à 0,35. De même, la moyenne des résultats des 
expériences IV et V donne, au bout du temps 0,52, 7 — 0,47, alors 
que le tableau indique 7, = 0,45. Les concordances entre les valeurs 
de 7 calculées etles valeurs moyennes observées sont un peu moins 
bonnes que celles trouvées dans notre mémoire autérieur, pour les 
valeurs de x. La cause de ces différences est surtout due à ce fait 
que le coefticient de vitesse de décomposition de l'acide formique 
n'est égal qu'à P.2, en adoptant le centième de seconde comme 
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unité d'intervalle de temps, alors que le coefficient de vitesse de la 
réaction qui nous occupe ici est 158 fois plus grand : la vitesse de 
cette réaction est donc plus sensible que la vitesse de décomposi- 
tion de l'acide formique aux variations de température qui existent 
toujours d'une expérience à l'autre. 

Les courbes suivantes, x et ;, traduisent graphiquement Îles 
nombres du tableau précédent. 

Sur ces graphiques, l'unité de temps ou de masse rmoltculaire 
est représentée par une longueur de 0 mim. 


o° 


DU PUS US EDR US NET PEU SES ES ES 
21 02 9% 64 9 46 7 08 9 1 € 


L'inspection du tableau précédent et des courbes ci-dessus nous 
montre d'abord que, dans les premiers moments de la variation du 
système, la seule modification de ce système consiste en la scission 
de la moléeule d'acide formique en une molécule d'anhydride car- 
bonique et une molécule d'hydrogène. A partir de £—0,05, la 
courbe 7 se relève et, pour £—0,19 et; —0,159, elle passe par son 
point d'inflexion où la tangente à la courbe atteint son maximum 
qui est égal à 1,321. Au delà de ce point, les courbures'des courbes 
æ ety sont de même sens et, your les valeurs du temps supérieures 
à 0,49, les deux courbes sont d'autant plus près d'etre parallèles 
que le temps considéré est plus grand. Eu eflet, déjà à partir de 
= 0,10, on a sensiblement : 


ds — 7, = constante 
d'où : Dre 
où dt 


Au point de vue chimique, le parallélisme approximatif des deux 
courbes x et 7, au delà de & — 0,0, signifie qu'à partir de cet ins- 
tant les masses d'anhydride carbonique et d'hydrogène, provenant 
de la scission de la molécuie d'acide formique, réagissent à peu 
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près au fur et à mesure de leur formation, avec production de 
ruasses équivalentes d'oxyde de carbone et d’eau, 

Enfin, au bout de l'unité de temps, c'est-à-dire d'un centième de 
seconde environ, l'équilibre du système, qui correspond à son 
potentiel thermodynamique maximum dans son état actuel, est 
pratiquement atteint. Le système gazeux don il s'agit est alors sen- 
siblement composé de quantités équimolécuiaires d'anhydride car- 
bonique, d'hydrogène, d'oxyde de carbone et d'eau. 

Mais les considérations précédentes suggèrent une remarque plus 
importante et plus générale. 

On vient de voir que l'état d'équilibre de notre système, porté 
brusquement à température élevée, est pratiquement atteint en un 
centième de seconde environ. Si donc on avait fait une séric d'expé- 
riences où les durées de chauffe eussent toujours dépassé un cen- 
tième de seconde, c'est-à-dire pour lesquelles les vitesses moyennes 
de passage des gaz dans le tube en platine chauffé eussent toujours 
été moindres qu'une demi-molccule-milligramme par seconde, on 
eût constaté des états identiques du système, au bout de ces temps 
différents, mais dépassant tous un centième de seconde. Dans ce 
cas, il eût été impossible de savoir que le système n'arrive à 
son état d'équilibre que grâce à deux transformations successives, 
comme c'est réellement le cas. 

On voit donc, d'après cela, combien il est nécessaire, dans l'étude 
des décompositions brusques, à température élevée, de déterminer 
l'état des systèmes au bout de temns très courts, à cause des 
valeurs élevées des coefficients de vitesse de décomposition de la 
réaction, coefficients qui sont, on le sait, sensiblement des fonctions 
exponentielles de la température absolue, c'est-à-dire du potentiel 
thermique, 


N° 99. — Condensation des éthers malonlques 
avec les éthers acétylacétiques (II) (1); 
par MM. H. GAULT et L. KLEES. 


(27.3.1925.) 


Condensation des éthers acétylacétiques sodés avec les 
éthers maloniques halogénés. 


A: ÉTHER ACÉTYLACÉTIQUE SODÉ ET ÉTHER MALONIQUE BROMÉ. 


l'réparation de l'éther malonique bromé. 


Nous avons préparé l'éther malonique bromé par bromuration 
directe de l'éther malonique, en suivant les indications de Knoe- 
venagel (2). 

On fait couler une molécule de brome (160 gr.) goutte à goutte 


il: Voir ce Ball, p. 888. 
2) D. ch G. 188, LA, p. 1385. 
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dans une molécule (160 gr.) d’étlier malonique. La réaction deit être 
amorcée en chauffant légèrement, elle se poursuit ensuite faci- 
lement à température ordinaire. 

Le brome se fixe par substitution en donnant lieu à un déga- 
gement abondant d'acide bromhydrique. 

La bromuration terminée, on reprend le produit à l'éther, la 
solution éthérée est lavée au bicarbonate de sodium et à l'hypo- 
sulfite pour enlever l'acide bromhydrique et les traces de brome 
libre; on sèche ensuite sur du sulfate de sodiam et ou chasse 
l'éther au B.-M. 

Le produit brut est distillé sous 11 mm. L'éther malonique bronté 
passe entre 119 et 121°. La distillation est menée de sorte que l'on 
recueille une à deux gouttes par seconde. (Rendement en produit 
rectifié 85 à 90 0/0.) 

A pression ordinaire, le produit passe entre 224 et 225° (tempéra- 
ture non corrigée). Il est à noter que cette température ne corres- 


pond pas avec les données fournies par Bischof (E.,, — 150-152". 
(E. à pression ordinaire 233 à 235°1. 
Dosage de Br. — Subsl.,0:,006: Aglr, 0ér5900: Br 0/0, 33,6. — Cal- 


culé pour C'H#O'Br (M = 139: : Br U;0, 33,44 


Condensation de l'éther malonique bromé avec l'éther acétyl- 
acélique sodé. 


- 


Mode opératoire. — On dissout 115,5 de sodium (0®%,5; dans 
500 cc. d'alcool absolu. On plonge ensuite le ballon dans lequel on 
opère dans un mélange réfrigérant glace et eau et on attend, pour 
éviter une alcoolvse de l'éther acétvlacétique, que la solution 
d'éthylate de sodium soit bien froide. On ajoute ensuite O1, 
(65 gr.) d'éther acétylacétique. L’éther acétylacétique sodé qui se 
forme est soluble dans l'alcool, la solution prend une teinte jau- 
nâtre. On la laisse en repos pendant plusieurs heures, puis on 
ajoute toujours à froid et goutte à goutte Omc1,5 (120 gr.) d'éther 
malonique bromé en agitant constamment. La liqueur se trouble 
lorsque l'on a ajouté tout l'éther malouique bromé et le bromure 
de sodium bien cristallisé se dépose. 

Le contenu du ballon se colore lentement en rouge brun. Au 
bout de un à deux jours, le mélange est devenu complètement 
neutre. 

Ou chasse l'alcool au B.-M. dans le vide et on essore le bromure 
de sodium formé. On retrouve la quantité théorique (51 gr.). 

 huïle brute est ensuite reprise à l'éther, on lave la solution 
éthérée d'abord à l'acide sulfurique dilué, puis à l’eau; on sèche 
et on chasse l'éther. 


Produits de la condensation. 


a) Éther éthanetétracarbonique. — L'huile obtenue avec un ren- 
dement de #5 0/0 laisse déposer de l'éther éthanetétracarbonique 
en proportions variables {en moyenne 3 0/0). 

On peut toutefois empêcher la formation de l'éther éthanetétra- 
carbonique en ajoutant, au cours de la condensation, l'éther malo- 
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nique bromé lentement dans le mélange bien refroidi. C’est ainsi 
que dans un essai, où nous avons introduit le malonate d'éthyle 
bromé à raison de 20 gouttes tous les quarts d'heure, nous n'avons 
pas constaté la présence d'éther éthanetétracarbonique. 

b) Ether malonique. — Après avoir essoré l'éther éthanetétracar- 
bonique, on soumet l'huile brute à une distillation fractionnée 
sous 8 mm. Pour faire le vide nous avons utilisé une pompe à 
vapeur de mercure; on peut aussi distiller l'huile sous 15 mm. en 
se servant d'une trompe à eau, mais dans ce cas le résidu de dis- 
tillation est plus abondant. 

Environ 35 0/0 de l'huile passent jusqu'à 100°. Cette portion est 
constituée par l’éther malonique, caractérisé facilement par sa 
transformation en acide malonique. 

Puis la température monte rapidement, la pression tombe à 
25 mm. De 160 à 200°, on recueille 20 à 25 0/0 d'huile qui laisse 
déposer de l'éther éthanetétracarbonique en proyortions variables 
et qui colore le perchlorure de fer en violet sale sans donner de 
dérivés cétoniques. La saponiflcation de cette huile intermédiaire 
ne fournit pas d'acide lévulique. Nous n'avons pas poursuivi 
l'étude de cette fraction intermédiaire. | 

c) Éther diacétylpropanetétracarbonique. — A partir de 200, la 
température monte plus lentement et le vide s'améliore. 

De 200 à 210° sous 15 mm., on recueille 85 0/0 d'une huile vis- 
queuse, jaunâtre, soluble dans les dissolvants organiques ordi- 
naires. Au bout de quelques jours, elle laisse déposer des traces 
d'éther éthanetétracarbonique. 

Rectijication de la fraction 200 à 210 15 mm. — La fraction 
supérieure est rectifiée sous 8 mm. dans un ballon à tubulure laté- 
rale sans chicane. La température semble monter plus lentement 
de 221 à 229° sous 8 mm. Cette fraction isolée ne colore pas le 
perchlorure de fer. : 

L'examen analytique nous conduit à admettre qu'elle est cons- 
tituée par l'éther diacétylpropanetétracarbonique, résultant de la 
condensation de 2 mol. d’éther acétylacétique avec 1 mol. d'éther 
malonique, auquel nous attribuons l’une des formules suivantes : 


CH3-CO-CH-CO0C?H5 CIB-CO-CH-COOC2H° 
| | 
C'H$OOC-C-COOCI CHB-CO-C-COOCHI 
| 
CH3-CO-CII-COOC2IP CA1FOO0C-CH-COO0C2H: 
Dosage de Cet Il, — Subst.. 0e,2306: CO, 0er,4701 ; HO, 07,835; C 00, 
09,603 11 0/0, GS. — Caleulé pour C'HFO® (M 418) : C 0/0, 54,N0: 
LL 0/0, 6,78. 


Deux autres dosages de carbone et d'hydrogènes effectués sur la 
fraction passant dans le même intervalle de température, mais 
provenant d'une autre condensation ont donné : 

C 0:0 : 56,09 et 56,10 0/0 
H0/0: 6,90 et 6,47 0/0 

Poids moléculaires. — Subst., 0:°,9019: acide acétique, 205,10 : 4 — 0.125 

M = 413 — Calculé : M = 416. 
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Dosage du groupe éthoxyle. — Le dosage microanalytique du 
groupe éthoxyle par la méthode de Pregl a donné pour notre pro- 
duit, ainsi que pour des composés connus, des résultats toujours 
trop faibles. 

Macrodosage d'après Zeisel Fanto : 


S:06,4116;  Agl : 0ë,9623;  Ind. trouvé : 11,57 
S : Okr,19K5:  Agl : 05,4298;  Ind. trouvé : 41,59 


Ind. calculé pour CI*H5O10 : 43,26, 


ll est probable que l'éther diacétylpropanetétracarbonique a été 
altéré légèrement pendant le fractionnement (décomposition cons- 
tatée au cours de la distillation), ce qui explique les divergences 
entre les résultats théoriques et les résultats analytiques obtenus 
pour le dosage du carbone et de l'indice d'éthoxyle. 

Propriétés chimiques. — Les saponifications de ce produit par 
l'acide chlorhydrique et par les bases, ne nous ont pas permis de 
tirer des conclusions relatives à la constitution de cet éther; en 
effet, toutes les hydrolyses sont excessivement lentes et donnent 
lieu à la formation de quantités notables de résine. Les autres 
produits, qui ont été isolés, sont des gommes épaisses incristalli- 
sables. 

Enfin, nous n'avons pu caractériser ni la forme énolique, ni la 
forme cétonique de cet éther (réaction négative avec le perchlorure 
de fer, absence de dérivés cétoniques solides). 


1Lpothèses sur le mévanisme de la formation de l'éther malonique 
et de l'éther diacétylpropanetétracarbonique. 


Trois hypothèses permettent d'expliquer la formation simultanée, 
au cours de la réaction, de l'éther malonique et du produit de 
condensation trimoléculaire. 

1" hypothèse. — On peut admettre que l'éther malonique bromé 
est en réalité un mélange d'éther malonique dibromé et d'éther 
malonique. L’éther dibromé réagirait ainsi normalement avec deux 
molécules d'éther acétylacétique sodé : 


CH-CO-CII-COOC:HF 


i Br. CIB-CO-CH-COOCHE 
| | ; 
C’H500C-C-COO0CH5  —>  C'IF00C-C-COOCAIF 
| 
Cli-CO-CH-COO CP 


CH:-CO-CH-COOC'IT 
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Mais l'éther malonique bromé distille très régulièrement sous 
11 mm. à la température constante de 119 à 121°, ce qui ne serait 
pas le cas pour un mélange. 

Lorsque l'on soumet, d'autre part, l'éther malonique bromé à la 
saponifilcation on n'observe la formatiou d'aucune trace d'acide 
malonique. 

Hydrolyse de l'éther bromomalonique. — On elfectue la saponifl- 
cation de l’éther bromomalonique par l'acide chlorhydrique 50 0,°0 
à l'ébullition. Cette hydrolyse détermine un dégagement d'anhydride 
carbonique, elle est à peu près terminée au bout de quatre heures. 
On recueille, après évaporation de l'acide chlorhydrique dans le 
vide au B.-M., un produit cristallisé déliquescent qui a été identifié 
avec l'acide acctique monobromé. fitt 30 0/0.) Le point de fusion de 
ce produit et celui du mélauge avec l'acide monobromacttique pur 
sont identiques (F. 48°). 

Les eaux acides qui ont passé à la distillation dans le vide ren- 
ferment de l'acide monobromacétique qui a été entraîné par la 
vapeur d'eau et que l’on peut extraire par évaporation de ces eaux 
au B.-M. 


CIB-CO-CII-COOC2I 
RE É CIH-CO-CH-COOC 


se >  NaBr+ En) 
EUR CAFOOC-CH-COO0C215 


CHFOOC-CH-COOCIE 
CIB-CO-CH-COOC'H 
| 
CFOOC-CH-COOC'I 
À. 


EN 
+ Br } 
à 
CAPFOOC-CH-COO0CH 


Y 


CIB-CO-CI-COOCH Ether malonique 
| 


carovc-6-coocas À (CHGOUGIEE 


} 


Br 
CH-CO-CH-COOC'1F 
C2H004 {rc DOC: CH$-CO-CH-COO0CIE 
— —> NaBr+ CA1ROOG-É-CO0CAI 
Na: CH3-CO-C-COOCH 


CH'-CO-CH-COOCAF 
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Remarque : Il est à remarquer que l'éther bromomalonique, au 
cours même de la saponification acide à chaud, perd de l'anhy- 
dride carbonique alors que l'éther malonique s'hydrolyse sans 
décomposition en acide malonique lequel ne se décompose que 
vers {30° en anhydride carbonique et en acide acétique. 


2 hypothèse. — On peut admettre qu’il se forme d’abord le 
produit de condensation bimoléculaire par condensation d'une 
molécule d'éther acétylacétique avec une molécule d'éther malo- 
nique. . 

Ce composé se bromerait ultérieurement par l'action directe de 
l'éther malonique broimé qui regénérerait ainsi du malonatc 
d'éthyle, 

Le dérivé bromé résultant de cette réaction se condenserait avec 
une seconde molécule d’éther acétylacétique sodé en donnant naïs- 
sauce à l'éther diacétylpropanetétracarbonique conformément au 
schéma ci-dessus. 


Remarque : Pour vérifier cette hypothèse nous avons essayé de 
faire réagir eu milieu alcoolique l'éther malonique bromé sur 
l'éther éthylidènchydroxy-éthanedicarbonique et sur l'éther acétyl- 
éthanetricarbonique correspondant à la forme cétonique. 

Au bout de deux jours on distille les mélanges sous 15 mm. et 
on retrouve intégralement l'éther malonique bromé ainsi que les 
deux éthers tautomériques. 

Ces essais ne militent nullement en faveur de cette seconde 
hypothèse. 

3° hypothèse. — On peut admettre que l'éther malonique bromé 
brome directement l'éther acétylacétique sodé, eu donnant nais- 
sance à l'éther acétylacétique bromé et sodé d'après le schéma 
suivant : 


Na Na 
| | 
CIB-CO-CH-COOC1IF CI-CO-C-COOCH: 
A | 
AD: Kai Br 
+ Br } 
+. 
CHSOOC-CIH-COOC2IH + C1BOOC-CH-COOCIE 


Une molécule de cet éther bromé et sodé se condenserait avec 
une molécule d'éther malonique bromé et avec une molécule d'éther 
acétylacétique sodé en fournissant l'éther diacétylpropanetétracar- 
bonique (voir le schéma ci-dessous). 

Cette hypothèse s'accorde avec une réaction étudiée par Ruhe- 
mann qui présente quelques analogics avec les anomalies obser- 
vées au cours de notre réaction. 

Cet auteur (1) a fait réagir l'éther méthylmalonique bromé sur 
l’éther malonique sodé. Cette condensation régénère de l'éther 


BD. ch G, 1893, CL 26, p. 2358. 
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C?H5OO0C-CH-COOCIF 
Br 
LB CABOOE-CH-COOC?HS 


| 

CH3-CO-C-COOCIES  —> CH3-CO-C-COOCI 
Î 

purs CIB-CO-C-COOCAP 


| 
CIB-CO-C-COOCH: 


méthylmalonique et il se forme comme produit principal de l'éther 
éthriènetétracarbonique : 


COOCI COOC2IF 
er 


COOCAE/ COOCIF 


D'après Ruhemann, il y aurait échange entre les atomes de brome 
de 2 molécules d'éther méthylmalonique bromé et les atomes d'hy- 
drogène de deux molécules d'éther malonique sodé (analogie avec 
notre hypothèse I : 


CH5 CH 
| 
2CHOOC-C-COOC'IE 2C2HCOO0C-CH-COO0C'HS 
Fr. 
Br —> + Na 


- 
a 2CACOOC-C-COOCHS 
2C1FCOOC-CIINa-COOC? IF : | 
Br 


Deux molécules d’éther malonique bromé et sodé se souderaient, 
par mise en liberté de bromure de sodium, en donnant naissance à 
l'éther éthylènetétracarbonique : 


C°1 FOOC-C-COO CIF 


D 
Kai LS 100€ ; COOCII 
iBri Na: CAPOO0C-C-COOCIR 
Le 


CFO00C-C-COOCIE 


livmarque : Nous insistons sur la différence capitale que pre- 
sentent ces réactions suivant que l'on part de léther malonique 
chlort ou bromé. 
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Dans les mêmes conditions expérimentales, l'éther malonique 
chloré fournit le produit de condensation normal : 


CH3-CO-CH-COOCH; 
| 
CH500C-CII-COOCIE 


tandis que l’éther malonique bromé donne lieu à la formation du 
produit trimoléculaire. 

La différence qui existe entre ces deux réactions peut s'expliquer 
par la différence de l'aflinité du chlore et du brome par rapport au 
même carbone central de l'éther malonique. 

Cette affinité étant plus faible dans le cas du brome, celui-ci 
peut migrer facilement et donner lieu à la réaction indiquée 
ci-dessus. Le chlore de l'éther malonique chloré, grâce à une aflinité 
plus grande pour le carbone, est moins mobile et il ne se forme 
dans ce cas que le produit bimoléculaire normal. 


Condensation des éthers alcoylmaloniques bromés 
avec les éthers acéty lacétiques sodés. 


Préparation des éthers alcoylmaloniques. 


Nous avons préparé les éthers alcoylmaloniques par la méthode 
classique (Bischoff, Konrad), c'est-à-dire par condensation en 
milieu alcoolique de l’éther malonique sodé avec les iodures 
alcooliques. 

Ether méthylmalonique. — On condense 0"°!,5 de malonate 
d'éthyle sodé en suspension dans 250 cc d'alcool avec l'iodure de 
méthyle (0%°!,5 mol. -— 20 0/0 d'excès). On chauffe le mélange au 
B.-M. jusqu'à neutralité (environ 12 heures). 

Il faut attendre que la réaction soit complète dans le but d'éviter 
autant que possible le mélange d'éther malonique et d'éther 
méthylmalonique impossibles à séparer en raison du voisinage de 
leur point d'ébullition. 

Il se forme comme produit accessoire au cours de cette conden- 
sation de l'éther éthanetétracarbonique. Giovanni Roméo (1) admet 
que les iodures alcooliques mettent eu liberté une petite quantité 
d'iode qui, agissant normalement sur l'éther malonique sodé, 
fournit l'éther éthanetétracarbonique. 

Après un traitement convenable on récupère une huile brute, 
colorée en rouge brun. Cette coloration est due à des traces d'iode 
mis en liberté au cours de la réaction. L'iode provoque des irré- 
gularités pendant la distillation et souille le produit distillé. Il est 
recommandable de débarrasser l'huile brute de l’iode par un lavage 
à l’hyposulfite de soude. 

Rendement en éther méthylmalonique distillé 65 0/0. 

Æther éthylmalonique. — On opère dans des conditions expéri- 
.- mentales identiques pour préparer l'éther éthylmalonique. Cet 


4) Gazz., 1905, €. 35. p. 119. 
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éther renferme. une portion. non négligeable d'éther malonique 
initial. 

Bromuration des éthers alcoylmaloniques. — On brome direc- 
tement les éthers alcoylmaloniques en présence d'une trace d'iode 
qui joue le rôle de catalyseur. Le composé bromé est traité de la 
même façon que l'éther malonique bromé. 

Le rendement en produit rectifié est de 90 0,0. 


Condensation de l'éther méthylrmalonique broiné 
avec l’éther acétylacétique sodé. 


On condense à froid Ow!,2 d'éther méthylmalonique bromé avec 
Umel,2 d'éther acétylacétique sodé dissous dans 200 cc. d'alcool. Au 
bout de 3 jours le mélange est devenu neutre : l'huile brute obtenue 
avec un rendement de 85 0/0 est distillée sous 15 mm. 

De 95 à 100, on recueille environ 30 0:0 d'éther méthylmalonique 
que l'on caractérise par hydrolyse acide et transformation en acide 
méthylmalonique. 

A parti? de 110°, la température monte rapidement. 

De 205 à 240° sous 15 mm., on recueille 43 0/0 d'huile colorant le 
perchlorure de fer et ne donnant pas de dérivés cétoniques. 

La haute température à laquelle ce produit passe à la distillation 
lait prévoir que cette huile est constituée par un composé à poids 
moléculaire très élevé. 

La saponification de cette huile par l'acide chlorhydrique 50 0,0 
à l'ébullition ne donne pas d'acide méthyllévulique : on obtient une 
pâte incristallisable. 

Cette condensation présente beaucoup d'analogies avec la conden- 
sation de l’éther malonique bromé avec l'éther acétylacétique sodé, 
et dans les deux cas le mécanisme de la réaction est probablement 
le mème. 


Condensation de l'éther méthrlacétry lacétique sod: 
avec le malonate d'éthyle bromé. 


On cllectue la condensation en milicu alcoolique dans les coudi- 
tions expérimentales ordinaires. Eu opérant sur 01,1, on obticnt 
avec un rendement de 80 0/0 (24 gr.) une huile brute qui laisse 
cristalliser 8 gr. d'éther éthanetétracarbonique (33 0 0: L'huile 
déharrassée de cet éther est fractionnée sous 15 mm. La portion 
supérieure passant entre {95 et 230° (30 0/0) n'est pas transformce 
en acide méthyllévulique par saponification acide. 


Condensation de l'éther méthylacétylacétique sodé 
avec l'éther éthylmalonique bromé. 


Cette condensation est cflectuée dans les conditions ardinaires. 

L'huile brute ob'enue donne à la distillation: 56 9°0 d'éther éthyl- 
malonique qui par hydrolyse acide est transformé en acide éthyl- 
malonique. 
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On recueille comme. fraction supérieure une, huile- visqueuse 
jaunätre qui distille de 200 à:240° sous 15 mm. 
L'hydrolyse acide ne tranformie pas cette huile en acide a-éthyl- 
8-méthyllévulique. 
Conclisions. 


Dans toutes ces condensations, on constate que les éthers. malo- 
niques ou alcoyimaloniques cèdent facilement leur brome, soit en 
régénérant de l'éther malonique ou alcoylmalonique, soit en four- 
nissant de l’éther éthbanetétracarbonique, et en donnant naissance à 
des produits à poids moléculaire élevé qui passent à la distillation 
cntre 200 et 240° sous 15 mm. 


B) ÊrRER MALONIQUE CHLORÉ ET ÉTHER ACÉTYLACÉTIQUE SODÉ, 
Préparation de l'éther monochloromalonique : 
C’H50OC-CHCI-COOCHS. 


L'éther malonique monochloré a été préparé pour la première 
fais par Conrad'et Bischoff (1; par chloruration directe de l’éther 
malonique. 

Ces auteurs ont chauffé 32 gr. d'éther malonique jusqu'à 70-H0° 
‘en faisant passer en même temps un courant assez rapide de 
chlore. Le liquide se colore d'abord en vert, puis, au moment où 
Ja substitution du chlore a lieu, la décoloration se fait instanta- 
nément et l'acide chlorhydrique commence à se dégager. La réac- 
tion ainsi amorcée se poursuit tout seul et le chauffage devient 
inutile. On continue la chloruration jusqu’au moment où le liquide 
se refroidit et reste coloré par un excès de chlore. 

Les auteurs indiquent que les dosages de chlore effectués sur le 
produit rectifié passant entre 220°,5 et 221°,5 ont donné toujours 
des résultats trop élevés. 

Nous avons nous-même préparé l'éther chloromalonique d'après 
les indications de Conrad et Bischoff légèrement modifices. 

En opérant sur des quantités plus importantes d’'éther malonique 
(200-300 yr.) et en amorçant la réaction par chauflage jusqu à 70-50" 
un courant de chlore assez rapide maintient facilement la tempé- 
rature vers T°. 

Dans ces conditions, il se forme à côté du produit monochloré 
une quantité importante d'éther dichloré (2j. Le produit de chloru- 
ration obtenu n'a pas de point d'ébullition fixe et passe presque 
entièrement entre 2u0 et 230". Toutes les fractions passant dans cet 
intervalle de température renferment un pourcentage de chlore 
beaucoup trop élevé 

Comme une élévation de température favorise la formation de 
l'éther malonique dichloré, nous avons effectué la chloruration à 
une température aussi basse que possible. 


1) Ann. Chem., 1881, 1. 209, p. 22. 
{2) La chloruration de l’éther malonique à 120° donne exclusivement 
de l'éther dichloré. D. ch. @., 24, 2993, 101. 
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En opérant sur 200 gr. d’éther malonique, nous avons constaté 
qu'il suffit d'élever la température du liquide jusqu’à 60-65° pour 
que la substitution du chlore s'effectue. 

La réaction ainsi amorcée, on refroidit le ballon dans lequel on 
opère jusqu'à ce que la température du liquide s’abaisse et se 
trouve entre 30 et 40°. On règle le courant de chlore de façon que 
la température ne dépasse pas 45° (à peu près 2 bulles par 
seconde). 

La chloruration terminée, on reprend le produit chloré à l'étber, 
la solution éthérée est lavée et séchée, l’éther est évaporé au B.-M. 
et le produit chloré est rectifié sous 11 mm. à l'aide d'une colonne 
Vigreux très forte. La presque totalité du produit passe entre 108° 
et 109°. (Rt 85-90 0/0.) 

Dosage de Cl. — Subst., (kr,9676; AgCl, Osr,1985; CI 0/0, 18,33. — Cal- 
culé pour C'H''O'CI (M = 194,5) : CL, 18,24. 


Condensation de l'éther malonique chloré 
avec l'éther acétylacétique sodé. 


On verse à froid, pour éviter l'alcoolÿse, 01,5 {65 gr.) d'éther 
acétylacétique dans une solution alcoolique (400 cc.) d'éthylate de 
sodium (01,5) et on ajoute quelques heures plus tard et toujours à 
froid Owe,5 d'éther malonique chloré. Au début la solution reste 
limpide ; au bout de quelques heures il se forme un léger louche 
provenant de la précipitation de chlorure de sodium. 

Le mélange prend une couleur jaune orange; abandonné pen- 
dant 24 heures à la température du laboratoire, il est devenu com- 
plètement neutre. On le verse alors dans un excès d'eau glacée 
légèrement acidulée par l'acide sulfurique et on reprend à l'éther 
l'huile qui précipite. La solution éthérée, lavée, séchée et évaporée, 
laisse 118 gr. de résidu huileux {Rt 82 0/0). Cette huile brute est 
soumise à une distillation fractionnée dans le vide. 

On recueille d'abord une fraction importante passant jusqu'à 
110° sous 11 à 15 mm. 

À ce moment, une décomposition partielle du produit fait baisser 
le vide de 15 à 80 mm. et la température monte rapidement 
vers 100. La distillation devient ensuite régulière et la pression 
tombe à 15 — 20 mm. 

Nous avons recueilli les fractions suivantes : 


1 RCI OS ES LL En 10 
I. 120-160  25-N0mm,,,,,,,....... 11 
LIL 160-1957 15-20vm,,.,,......... 18,9 
IV. Résidu........................ 15 


Nous avons négligé l'étude de la fraction I et Il. 

La fraction supérieure, constituée par une huile, se prend com- 
plètement en masse par refroidissement dans un mélange réfrigé- 
rant glace et sel. 

Le produit solide, cssoré, est dissous dans l'éther de pétrole à 
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chaud; il recristallise facilement par simple refroidissement (F. 34°}. 

L'examen analytique et l'étude chimique, ainsi que la réfraction 
moléculaire prouvent que ce produit correspond à l'isomère céto- 
nique de l’éther acétyléthanetricarbonique : 


CH3-CO-CH-COOC'IF 
| 
C’1FOOC-CH-COOC21H: 


Ce composé est donc un tautomère de l'éther résultant de la 
condensation en milieu toluénique de l'éther acétylacétique «-chloré 
avec l'éther malonique sodé et qui correspond à la forme énolique. 

Dosage de C. et IH. — Subst., 0:.2171; CO, Or a2; IO, Oùr,1838; 
C 0/0, 54,17; H 0/0, 7,02. — Calculé pour CIO (M = 938) C 0/0, 51,16; 
IL 0/0, 696. 

Poids moléculaire. — Subst., 0r",S13%; acide acétique 17,97; 4 — 0,6; 
M = 9%. — Calculé M —53s. 


Action du perchlorure de fer. — La solution alcoolique de l'éther 
cristallisé n’est pas colorée par le perchlorure de fer, ce qui indique 
l'absence du groupe — OH énolique. 

Saponification. — On effectue l'hydrolyse du produit cristallisé à 
l'aide de l'acide chlorhydrique 50 0/0 à l’'ébullition. La saponifica- 
tion qui détermine un départ d'anhydride carbonique, est terminée 
au bout de 5 heures. En évaporant l'acide chlorhydrique au B.-M. 
dans le vide, on recueille une huile résiduelle brun-jaune constituée 

_par de l'acide lévulique que nous avons facilement caractérisé par 
sa semicarbazone. (|. 187.) 


Dérivés cétoniques. 


Nous avons caractérisé la forme cétonique de l'éther acétyl- 
éthanetricarbonique cristallisé par la réaction facile que cet éther 
fournit avec la phénylhydrazine et la semicarbazide. 


Semicarbazone de l'éther acétyléthanetricarbonique. 
N-CO-NH-NI} 
CIB-C-CI-COOUA 
C’H0OC-CII-COOCAN 


» 


On dissout 5,8 gr. (0,02 mol.) d'éther acétyléthanetricarbonique 
cristallisé dans un minimum d'alcool et on ajoute une solution 
aqueuse d'acétate de semicarbazide (1). 


{1} Pour transformer le chlorhydrate de seinicarhazide en acétate 
correspondant, on dissout le chlorhydrate de semicarbazide (1 gr.) 
dans une solution d’acétate de soude de concentration telle que 3 em° 


de cette solution contiennent la quantité correspondante d'acétate de 
soude {ler,4). . 
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Si l'addition de la solution aqueuse détermine un précipité 
d'huile, ou ajoute la quantité d'alcool exactement nécessaire pour 
obtenir une solution limpide. 

Par évaporation lente de l’alcool à l'air, la semicarbazone com-— 
mence à précipiter au bout de 6 à 7 heures. 

On la recristallise dans l'alcool. Elle se présente sous forme de 
cristaux blancs (F. 106°) assez solubles dans l'alcool. 


Dosuge de N. — Subst., 0,210; N, 23,4 (L. fäe) II, 766; N 0/0, 11,95. 
Calculé pour C'HSONS (M — 345; N O/U, 12,17. 


Phénylhydraione de l'éther acétyléthanecarbonique. 
N-NH-C£5H5 
a-Ü-cH-coocr 
CHSOOC-CI-COOCAN 


La phénylhydrazone de l'éther acétyléthanetricarbonique se forme 
par action de la phénylhydrazine sur la solution alcoolique de ect 
éther. Par évaporation de l'excès d'alcool, la phénylhydrazone cris- 
tallise. On la purifie par recristallisation dans l'alcool. A l'état pur, 
elle se présente sous forme de cristaux blancs. (F. 89°.) 


Dosage de N. — Subst., 06,943: N, cmt,8 (E. 44e), I, 762; N 0/0, 713.— 
Calculé pour C'HO'NEIM = 378, N 0/0, 7,41. 


Réfraction moléculaire. — L'étude réfractométrique de l'éther 
acétyléthanetricarbonique cristallisé conduit à lui attribuer nette- 
ment la constitution cétonique décrite (V..p. 1014). 


Condensation en milieu toluénique. 


La condensation de l’éther malonique chloré avec l’éther acétyl- 
acétique sodé en milieu toluénique à chaud fournit les mêmes. 
résultats que la réaction en milieu alcoolique. 


Condensation des éthers alcoylmaloniques 
avec les éthers alcoylacétiques. 


A) Ethier éthylacétylacétique sodé et éther malonique chloré. 


On condense dans les conditions habituelles 0,2 mol. d'éther 
cthyrlacétylacétique sodé avec 0,2 mol. d'éther malonique chloré. 

Au bout de 3 jours le mélange est devénu neutre. Après un 
traitement convenable on soumet l'huile brute obtenue (BR! 89 00) 
à une distillation fractionnéc dans le vide. Quand le thermomètre 
atteint 120, on observe d'abord une notable décomposition, ia 
pression s'élève à 90 mm., puis le vide s'améliore de nouveau et ta 
distillation devient plus régulière. 
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On recueille les fractions suivantes : 


L 80-1100 12-90-17... 26,5 
Hi, 140-2050 {mm 17 
LIT, 205-2459 {ame 2... N 


IV. Résidu résinifié. ............... { 


La fraction Il 140-205° se prend complètement en masse et les 
cristaux obtenus ont été identifiés avec l'éther éthanetétracarbo- 
nique. 

Quant à la fraction supérieure huileuse qui abandonne encore 
une petite quantité d'éther éthanetétracarbouique cristallisé, elle 
est vraisemblablement constituée par un composé à poids molé- 
culaire élevé, comme le fait prévoir la température à laquelle ce 
produit passe à la distillation. 

Nous n'avons pas poursuivi l'étude de cette réaction. 


B) Æther méthylmaloniqae chloré et éther acéty lacétique sodé. 


Préparation de l'éther méthylimalonique chloré. — L'éther méthyl- 
malonique chloré est préparé par chloruration directe de l'éther 
méthylmalonique dans les mêmes conditions que l'éther malonique 
chloré. 


Condensation de l'éther méthylmalonique chloré 
avec l'éther acétylacétique sodé. 


On effectue cette condensation dans les conditions expérimen- 
tales habituelles. 

Cette réaction est excessivement lente et n’est pas complète au 
bout de dix jours. 

Elle fournit avec un faible rendement (11 0/0) une huile qui dis- 
tille de 160" à 205° sous 18 mm. 

A côté de cette huile, on recueille une quantité importante de 
produits passant entre 80 et 120° sous 15 à 18 mm. 

La fraction supérieure (160-205°) n'est pas constituée par l'éther 
normal, car par saponification avec l'acide chlorhydrique 50 0,0 à 
l'ébullition, on n'obtient pas de l'acide méthyllévulique, mais une 
pâte brune qui ne fournit pas de dérivés cétoniques. 

Nous avons abandonné l'étude de ces condensations qui se font 
d'une façon anormale. 


Réfraction moléculaire 
des deux formes tautomériques de l'’éther 
acétyléthanetricarbonique. 


La condensation de l'éther acétylacétique chloré avec l’éther 
malonique sodé en milieu toluénique fournit la forme énolique 
liquide de l'éther acétyléthanetricarbonique, tandis que la réaction 
de l'éther malonique chloré sur l'éther acttylacétique sodé donne 
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lieu à la formation de l'éther acétyléthanetricarbonique cristallisé 
qui correspond à la forme cétonique. 

L'éther énolique est caractérisé par la coloration qu'il donne avec 
le perchlorure de fer et par l'absence de dérivés cétoniques. 

La forme cétonique de l'éther n’est pas colorée par le perchlorure 
de fer et donne facilement des dérivés cétoniques. 

En soumettant à l'étude réfractométrique les deux tautomères 
nous avons réussi à distinguer d'une façon définitive la forme éno- 
lique de la forme cétonique. 


Calcul des réfractions moléculaires théoriques des deux éthers 
acétyléthanetricarboniques (raie D). 


Les modules dont nous nous sommes servis sont tirés de Roth 
et Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, 1911. 


OH (eo) O O 
| l ne Il ie 
CH3-C-C-—C-OCTH CIB-C-CH-C-OC1L 
CH°0-C-CH--C-OC'IF5 C1 5-Co-Ür-c CIE 
| I f 
Ô : 
13 C 31,431 13 C 31,431 
20 H 22 , 
30" 6,633 ECS 
30 << 4,929 4 0" 8,844 
1 O 1,520 
= 1,733 8O' 4,920 
GX, 254 67,207 
Rétraction moléculaire de la forme Refraetion moléculaire de la forme 
gnohque, célonique. 


Détermination expérimentale des réfractions moléculaires. 


Nous avons déterminé les réfractions moléculaires directement 
sur les deux éthers sans faire intervenir de solvant et nous avons 
opéré à 35°, température à laquelle l'éther cristallisé est complète - 
ment liquide. 

Les indices de réfraction pour la raie D ont été pris avec le 
réfractomètre Fery à 35°. 


ldices de réfraction pour Fhuile ludice de réfraction pour l'étior 
à 36°. fondu à 357. 
Fraction 156-169 Lomme ni 1 1511 
165-1770 1,500 ” - 
à L ie ne = 1,4347 
110-170 4,49501 
175-180" 1,459 
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La réfraction moléculaire pour l'huile a été calculée pour la 
fraction 165-1700. 

La détermination des densités a été faites à 36°, par rapport à 
l'eau à 35°, avec des pycnomètres de 2 cm* de capacité environ : 


das. de la fraction 165-170" ........ 1,1294 
ds du composé fondu ......... .. 1,115 


La réfraction moléculaire est calculée au moyen de la formule 
Lorentz-Lorenz : 


n = indice de réfraction 

d = densité 

M = poids moléculaire 

R == réfraction moléculaire 


m1 NRA 
Mer d MER 


En remplaçant n, d et M par leurs valeurs on trouve : 


R trouvé pour la forme énolique 68.53 (R calculé 68,2541. 
R trouvé pour la forme cétonique 67,20 (R calculé 67,207). 


La réfraction moléculaire trouvée expérimentalement pour la 
forme énolique est légèrement supérieure au chifire théorique. 
Cette exaltation, que l'on observe chez tous les composés énoliques 
analogues n'a rien de surprenant : elle est due à la double liaison 
conjuguée. 

7 C -C—C- 
lil 
O 


Transformations réciproques des deux éthers 
acétyléthanetricarboniques. 


Soumis à l'action de différents agents chimiques, les deux formes 
tautomériques de l'éther acétyléthanetricarbouique donnent lieu à 
des transformations réciproques. 


A) TRANSFORMATION DE LA FORME ÉNOLIQUE EN FORME CÉTONIQUE. 


1° Action du brome sur l'éther énolique. 
Le brome provoque la transformation de la forme énolique en 
forme cétonique (voir page 904). 
2% Action de l'acide bromhydrique. 


L'action isomérisante du brome peut être due à la présence de 
traces d'acide bromhydrique. 


1016 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


‘Noës avons constaté que la transformation ‘de la forme: énolique: 
en forme cétonique peut être réalisée facilement et d'une façon 
presque ‘quantitative par l'action de l'acide bromhydrique. 

On'dissout 10 gr. d'huile dans 30 cm* d'alcool et on fait passer à 
travers la solution pendant 3 à 5 minutes un courant d'acide brom- 
hydrique exempt de vapeurs de brome, 

L'alcool est ensuité évaporé dans le vide et l'huile résiduelle, 
refroidie par un mélange glace et eau, cristallise complètement. 

L’acide' bromhydrique est un ‘isomérisant excellent et la transfor- 
mation de l'isomére liquide en solide est presque quantitative. 


3 Pouvoir isomérisant de quelques solutions salines. 


Nous avons soumis l'huile énolique à l’action de différentes solu- 
tions salines et nous avons constâté que dans chaque cas l'isomère 
liquide à été transformé partiellement en forme cétonique. 

Nous décrivons l'essai dans le cas seulement du carbonate de 
sodium. 

8 gr. d'huile sont dissous dans 5 cm3 d'éther ordinaire. La solu- 
tion est agitée mécaniquement pendant 4 heures avec 4 cm? d'une 
solution saturév de carbonate de sodium pur. 

La solution éthérée est décantée, lavée et séchée. L'huile obtenue 
par évaporation de l'éther est refroidie à — 15° Elle se solidific 
partiellement et les cristaux ont été identiflés avec l'éther cétonique. 

Dans un essai témoin, nous avons agité une solution éthérée du 
composé énolique dans les mêmes conditions avec de l'eau dis- 
tillée. L'huile recueillie après un traitement identique n’a pas cris- 
tallisé par refroidissement. 

Nous avons cru pouvoir ranger les différentes solutions, d'apres 
leur pouvoir isomérisant, comme suit : 


11 Na?CO3 
2) NallCO* 
3) NaCl 
4) KOX 


1) CHCOONa 

L'action isomérisante de l'acétate de soude est très faible. 

4° Anhydride acétique. 

En chauffant pendant quelques heures à l’ébullition un mélange 
d'éther énolique et d'anhydride acétique, il se forme, comme nous 
l'avons déjà dit page 903, une petite quantité de produit cétonique. 
B) TUANSFORMATION DE LA FORME CÉTONIQUE EN FORME ÉNOLIQUE. 


La transformation de l'isomère solide cétonique eu forme liquide 
“nolique a été facilement réalisée en milieu toluénique par le 
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sodium ou par les dérivés sodés de l’éther acétylacétique et de 
l'éther malonique. Nous décrivons seulement le mode opératoire 
pour le sodium : les dérivés sodés fournissent dans les mêmes 
conditions des résultats identiques. 

Mode opératoire. — 06,5 de sodium sont finement pulvérisés dans 
200 cm de toluène. On ajoute 10 gr. d'éther cristallisé pur ne colo- 
rant pas le perchlorure de fer. l y a dégagement d'hydrogène et il 
se forme le dérivé sodé de l'éther acétyléthanetricarbonique qui est 
constitué par une masse gélatineuse. Le mélange chauffé au B.-M. 
pendant deux heures est traité après refroidissement par une solu- 
tion diluée d'acide sulfurique jusqu’à réaction acide. 

On décante la solution toluénique et après lavage à l'eau on sèche 
sur du chlorure de calcium. 

L'huile récupérée après évaporation du toluéne ne cristallise plus 
par refroidissement à — 15° et se colore au contact du perchlorure 
de fer, en bleu foncé. 

Sous l’action de l'acide bromhydrique, cette huile se transforme 
de nouveau intégralement en produit solide. 

Les transformations réciproques des deux éthers tautomériques 
s'effectuent donc facilement et on peut passer à volonté d'une forme 
à l'autre. : 


O OR OH 
|| Na, dérivés sodés | 
CH3-C-CH-COOC?H; ee CH3-C-=C-COOC?HS 


cH00C-CH- COOCHT Fe carooc-L-coocar 


Action de la chaleur. 


L'action de la chaleur ne provoque pas d’isomérisation. Les deux 
éthers acétyléthanetricarboniques chauffés pendant 8 heures à 160° 
au bain d'huile n'ont pas subi de changement. 


De même plusieurs distillations successives ne changent aucune. 
ment la constitution des éthers. 


REMARQUE SUR L'ÉTHER DE CHASSAGNE. 


La condensation de l'éther cyanacétique sodé avec l'éther acétyl- 
acétique :-chloré fournit par condensation en milieu alcoolique 
l'éther acétylcyanosuccinique (R' 56 à 60 0/0) F. 83-84°. 

La production de cet éther s'explique par l'équation : 


CH3-CO-CH-COOCH5 


CH:-CO-CH-COOCH; 


CI: > NaCl+ | 
ae NC-CH-COOCH 
Nc--coocxr: : 


La condensation en milieu éthéré fournit cet éther avec un ren- 
dement de 80 0/0. 
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Nous n'avons pu caractériser ni la forme énolique, ni la forme 
cétonique de cet éther (absence de dérivés cétoniques, réaction 
négative avec le perchlorure de fer). 

Nous en avons pourtant vérifié la constitution par l'hydrolyse 
acide à chaud qui détermine un départ d'anhydride carbonique et 
la transformation en acide lévulique. 

Chassagne est arrivé à préparer facilement les éthers alcoylacé- 
tylcyanosucciniques. 

En soumettant l'éther cristallisé aux agents chimiques isoméri- 
sants étudiés plus haut, nous n'avons pas pu transformer l'éther 
de Chassagne, la plupart de ces réactions donnant lieu à une rési- 
aification. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES. 


Nous résumons dans un tableau général les résultats obtenus au 
cours de ces différentes réactions. 
L. Ethers acéty lacétiques halogénés. Ether malonique sodé. 

a) CH3-CO-CH-COO0CI : 
| 
Br 
Na 

CHSOOC-CI-C OC 


50 0,0 C100C-CIP-COOC2IIS 


+ huile se décomposant 
à la distillation. 


CI2-COO0C"H: 
CAO0OC-CH-COOC:1 1° 
CIH2-COOC:H: 
CHSOOC-C-COOC 


| 
À CH2-COOC TH: 


Milieu 


b)  CIH-CO-CH-COOCIS 
alcoolique 


Cl 
1e 
CHFOOC-CH-COOCAE OH 


Milieu l 
CH-C=C-COOC'TE 


toluénique | 
CH5OOC-CH-COOC'THES 
Il. Ether acétylacétique sodé. Ethers maloniques halosénes. 
ai  CIB-CO-CH-COOC2E | 30 0/0 C'IFOOC-CIP-COOCIE 
Na CIH-CO-CII-COOCIP 
| 
. CAFOOC-C-COOC:P 
C'HOOC-CH-COOCIP RE 
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b) CH*-CO CH-COOC#HS | 
Va CH3-CO-CH-COOC2IIS 
CI cH:00C-U- COOC'H$ 
C‘IOOC-CH-COOCHS 


L. L’alcoolyse qui se manifeste au cours de la réaction de l’éther 
malonique sodé sur l'éther acétylacétique «-chloré en milieu alcoo- 
lique, fournit de l’éther éthanetricarbonique et de l'éther propane- 
tétracarbonique. 

IL La condensation de l'éther malonique bromé avec l'éther 
acétylacétique sodé donne naissance à un produit résultant de la 
condensation de deux molécules d'éther acétylacétique avec une 
molécule d'éther malonique. 

II. Dans les mêmes conditions expérimentales, la condensation 
de l’éther malonique chloré avec l'éther acétylacétique sodé four- 
nit le produit de condensation normal, c'est-à-dire l'éther acétyl 
éthanetricarbonique. 

IV. La différence qui existe entre ces deux réactions peut s’expli- 
quer par la différence de l'affinité du chlore et du brome pour 
l’éther malonique. 

Cette affinité est plus faible dans le cas du brome et l'éther 
malonique bromé peut jouer le rôle d'agent de bromuration, ce qui 
explique la formation du produit «“ trimoléculaire ». 

Par contre, le chlore de l'éther malonique chloré est moins 
mobile et il ne peut se former dans cette condensation que le pro- 
duit bimoléculaire normal. 

V. La préparation des éthers alcoylacétyléthanetricarboniques n'a 
pas pu être réalisée, les condensations étudiées s'effectuant d'une 
façon anormale. 

VI Nous avons démontré l'existence de deux formes tautonié- 
riques de l'éther acétyléthanetricarbonique et nous avons étudié les 
transformations réciproques des deux éthers. 


Travail effectué au Laboratoire de Chimie organique 
de la Facuité des Sciences de Strasbourg. 


N° 100. — Recherches sur l’apiol d’aneth et son isomère 


propénylique; par MM. Marcel DELÉPINE et André 
LONGUET. 
{16.5.1921) 


En 1909, daos l'étude des portions supérieures du fractionnement 
de l'essence de criste-marine {Créthmum mmaritimum L. Omb, 
M. Delépine ({) sépara un composé C!11#0, isomère de l’apiol de 
persil, identique à l'apiol d’aneth ou dillaupiol découvert par Ciami- 
cian et Silber, dans une essence d'aneth des Indes orientales {Ane- 


(t: M. Derépixe. Bull, Soe. chim. [41, 4 5, p. N36: 1909, 
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thum Sowa D. C.), puis retrouvé par Thoms, dans une essence de 
matico {Piper angustifolium Ruiz. et Pav.) et par Schimruel et Cie, 
dans une essence d'aneth d’Espagne. Cet apiol est fort abondant 
dans l'essence de criste-marine (voir à ce sujet diverses publica- 
tions (1) et nous nous sommes proposé de le soumettre à quelques 
nouvelles recherches, ainsi que l’isomère, isoapiol d’aneth ou iso- 
dillapiol, qui en résulte par transformation propénylique de la 
chaîne allylique (2). Nous rappelons les formules de ces corps qui 
sont respectivement des diméthoxy-2.3-méthylène-dioxy-4.5 allyl-1- 
et propényl-1-benzènes : 


C-CH?-CH = CI? C-CI1-CH-CH? 
HC C-OCH: HC Nc-ocm 
O—C Es 0-4 Je-oen 
de-o bu-oX 
Apiol d'aneth, liq. Isoapiol d'aneth, fus. à 44°, 


A. Essais sur l’apiol. — Ces essais ont été très restreints. Nous 
n'avons pas réussi à ne fixer que 2? atomes de Br sur la chaîne allv- 
lique; si on se limite à cette quantité, on n'obtient que des produits 
visqueux incristallisables. Avec davantage de brome, on retombe 
sur le bibromure d'apiol bromé, fusible à 110°, déjà décrit par Cia- 
mician et Silber (3), soit : 


CBr, (OCH?), , (O°CH?),, CIP-CHBr-CH'Br, 


On ne débromure pas ce bibromure par l'iodure de sodium, et il 
ne réagit pas sur l'acétate de potassium (10 h. à 150°). Il a été 
retrouvé inältéré, alors que dans la série propylénique il y a réac- 
tion. 

Toutefois, l'apiol lui-même traité par l’iode et l'oxyde de mercure 
en solution éthérée, suivant la méthode de M. Bougault, nous a 
fourni une iodhydrine instable que la potasse sèche a transformée 
en oxyde d'éthylène C‘H°0*.CH2.CH—-CH?2. Ce corps est une huile 


Lot 


incolore aussitôt après la distillation, mais jaunissant ensuite peu 
à peu. Eb. 195-200° sous 15 mm. 


Analyse. — Trouvé 0/0 : C, 60.02; H, 5.63. — Calculé 0/0 : €, 0: 
I, 5.22 pour CH'OS. 
Nous n'avons pas réussi à l'isomériser en aldéhyde. 


Hi M. Derériss et G. pe BELsuNCE, Ibid., t. 23, p. 24; 1918. — M. DrLr- 
vixE et A. Loxcürer, /bid., t. 37, p, 728 ; 15. 

(2. Les données de ce travail sont extraites de la Thèse de Doctorat 
de l'Université (Pharmaciet, présentée par M. André Longuet devant la 
l'aculté de Pharmacie de Paris, en juillet 1924, sous le titre : Contri- 
bution à l'élude de l'essence de criste-marine. 

3) G. CrAMIGIAN el P, SinEr (D. Ch. G., t. 29, p. 1709; 1896, 
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B. Essais sur l’isoapiol d’aneth. — La préparation même de 
cet isoapiol (isomérisation de l’apiol par HOK) est accompagnée à 
de la production d’une certaine quantité d’un composé phénolique 
que Ciamician et Silber ont décrit comme bouillant à 186-191° sous 
16 mm. et possédant la formule CfH{(OH)OCH3} CIF. Ils ne l'ont 
pas analysé; nous l’avons retrouvé sous forme d’une masse confu- 
sément cristalline, bouillant à 190-194° sous 17 mm., dont l’analyse 
nous a fourni 0/0 : C, 63.6, Il, 6.7% au lieu de C, 62.82, H, 6.71 pour 
CuH4O". 

L'isoapiol fournit un nitroso-nitroapiol fus. à 135-137. 

Nous avons pu, contrairement à ce qui s'était passé avec l'apiol, 
préparer un bibromure non bromé dans le noyau et soumettre avec 
succès le bibromure d'isoapiol bromé à de nombreuses réactions. 

a) BIBROMURE D'ISsoAPI0L : C°H'O*.CHBr.CHBr.CH3 ou C'2111OBr°. 
— Ce corps s'obtient par fixation du brome (%',2) sur l'isoapiol 
(10 gr.) dissous dans l'éther anhydre (30 cc.), refroidi dans un 
mélange de glace et de sel ; après évaporatiou lente dans un grand 
cristallisoir, on sépare des cristaux incolores, très solubles dans 
l'éther, le benzène, le chloroforme, fusibles à 105%. Trouvé 0/0 : 
Br, 41.71 au lieu de 11.84. 

Ce bibromure traité par l'iodure de sodium en solution acttique 
se transforme en iodure instable qui perd I? et redonne l'isoapiol 
primitif, que l’on a caractérisé par son point de fusion et celui de 
sa combinaison picrique (fus. à 81°. 

L'alcool lui fait perdre de l'acide bromhydrique, mais le produit, 
vraisemblablement C‘H‘'O*.CH(OC?1B)CHBr.CI3, est incristalli- 
sable et indistillable. L'acétone aqueuse fait perdre également BrH 
et conduit vraisemblablement à l'alcool C‘H°0*.CIHOI1.CHBr.Cils 
{trouvé U 0 : By, 23.0 au lieu de 25.07). En faisant agir la potasse sur 
ce composé, on obtient un produit distillable à 185-192" sous 15 mm. 
qui répond approximativement à la formule de l'éther-oxyde 
CEH#0, mais cependant encore impur. Cet oxyde a pu être isomé- 
risé en cttone par distillation à la pression atmosphérique vers 
260, car le produit distillé a fourni un peu d’une Ssemicarbazone 
fusible à 159-160°, qui contenait la quantité voulue d'azote (14.15 
au lieu de 14.23). 1} est donc fort vraisemblable que l'on a obtenu 
une cétone telle que C'H‘O*.CO.CIP.CIF ou son isomère C*H°0*. 
CH?.CO.CH*. 

Le bibromure traité par l’acétate de potassium en solution aet- 
tique a conduit à une diacétine cristalliste, fusible à 124°. On a 
trouvé par saponification 35.9 0/0 d'acide acétique alors que la for- 
mule C"H1"O:.CH(CO*.CIB).CH(COZ.CIP)CIB exige 35.2. 

En somme, dans cette série, les résultats les plus probants sont 
ceux relatifs à l'existence du bibromure d'isoapiol et à celle de la 
diacétine correspondante. Dans les autres essais, les rendements 
sont faibles et les corps difficiles à obtenir purs. 

b\ BIRROMURE D'ISOAPIOL BROMÉ : C'Br.(OCIB} ,O2CI1),. .CHBr. 
CHBr.CH3. — Ce corps se produit, comme l'ont indiqué Ciamicin 

‘et Silber, par action du brome sur l'isoapiol en milieu acttique. 

Isoapiol  monobromé  C'BriOCH312.(02CHP2). CI: CH.CIS ou 

C2I130'Br. — On l'obtient en ajoutant un excès d'ivdure de 
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sodium pulvérisé (& gr.) à une solution de bibromure bromé (5 gr.) 
dissous dans l'acide acétique (15 cc.). On chauffe 2 minutes au 
B.-M. La solution se colore fortement; en ajoutant de l'eau (50 cc.) 
le produit cristallise : avant d’essorer, on décolore par l'hyposulfite 
concentré. On fait recristalliser dans l'alcool à 95° bouillant et 
obtient ainsi de belles aiguilles blanches fus. à 66°. 


Analyse. — Trouvé 0/0: C, 47.55; H. 8.46; Br, 27.05. — Caleulé 0/0 : 
C, 47.83; H, 4.25; Br, 26.54. 


Cette combinaison fixe Br? en redonnant le bibromure bromé fus. 
à 115°. Comme l'isoapiol lui-même, elle s’unit molécule à molé- 
cule à l'acide picrique pour former de beaux cristaux rouge 
orangé fus. à 720. 

ACTION DES ALCOOLS. — M. Delépine avait déjà indiqué que l'on 
ne pouvait faire recristalliser le bibromure d'isoapiol bromé dans 
l'alcool sans le transformer et il avait montré que l'on obtenait un 
éthoxybromure C°H#OBr.CH(OC2H5).CHBr.Cl{5, qui manifestait 
ainsi la mobilité d'un atome de brome de la chaîne propénylique, 
suivant une réaction dont il ÿy a d’ailleurs de nombreux exemples. 
Nous avons cherché à étendre la réaction à d’autres alcools. 

En fait, en chauffant pendant 1 heure le composé tribromé avec 
l'alcool méthylique, l'alcool éthylique et l'alcool propylique on 
obtient les dérivés respectifs : 


Trouvé Caleute 

Br 0,0 Br 06 0 
C'H80'Br-CH(OCH*)-CHBr-CH3 fus. à 59 ......... 38.2 38.179 
C'H80'Br-CH(OC2H5)-CHBr-Cif fus. à 2-83... » Û 
C'H80'Br-CII(OC#H°)-CHBr-CH3 fus. à 64° ........ 36.61 26.32 


Avec l'alcool propylique, on voit apparaître une deuxième subs- 
tance fondant à 10%‘, bicn moins riche en brome; cette même subs- 
tance apparaît aussi avec l'alcool éthylique, si on prolonge le chauf- 
fage pendant 7 heures. 

Enfin, avec l'alcool butylique normal, la réaction est à peu près 
nulle en une heure au B.-M.; mais si l'on opère au point d'ébulli- 
tiou de l'alcool butylique, soit vers 120° (10 gr. de dérivé tribromé 
pour 50 cc. d'alcool butylique) on obtient de nouveau les aiguilles 
du composé fusible à 10% qui se montre ainsi comme un dérivé 
indépendant de la nature de l'alcool. Ce composé a donné des ana- 
lyses qui conduisent à la formule CH*O'Br. 


Analyse. — Trouvé 0/0: C, 46.84, H, 8.17 — Br, 2X72 
GC, 46.92 ; H, 3.06 — Rr, 2.6. 
Calculé 0/0 : C, 46.31 ; H, 8.17 — Rr, 2N.04. 


Nous avons supposé qu'il résultait de la perte des éléments de 
l'acide bromhydrique ‘, puis de la saponification de la fonction 
méthoxy en ortho {li et enfin de la réaction de cette fonction phénol 
avec l'atome de brome restant en chaîne latérale pour former un 
novau furanique ‘. De sorte que nous lui attribuons la formule 
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d'un benzo-furane, tel que IV. Dans les schémas ci-dessous, nous 
n'avons représenté que la partie du noyau intéressée par ces trans- 
formations : 


CBr CBr +- Brll + BrCH3 
C—CHBr Nc-c Nc-cH 
nai 
HBr-CHi C CBr-CI CBr-CIl 
CH CIB Le 
ni) 1) Ii) 
CBr + Brll C-Br 
66 C——CH C—CBr 
—> dar —} 
OC -CIB C C-CIB 
EU V4 
CH3O-C O “4 ÙÜ 
(iv) (V) 
LA 


On pourrait aussi bien supposer que dans la formule (I), le 
départ de BrCIB ait lieu entre le Br du CBrCH: et le méthoxy. Quoi 
qu'il en soit, le nouveau corps est très sensible vis-à-vis du brome; 
il en fixe d'abord une molécule et perd aussitôt de l'acide bromhy- 
drique en se transformant en composé bromé C!II8O"Br:, fusible à 
151-152°. (Trouvé 0/0 : Br, 43.39; calculé : 43.92). Il est infiniment 
vraisemblable que le nouveau composé représente une coumarone 
bromée dans le noyau furanique (V). 

ACTION DE L'EAU. — Bromhyudrine du glycol CYO'Br.CHOH. 
CHBr.CiB ou C'?H1Oï5Br?. — Les composés précédents étaient les 
éthers oxydes de cet alcool. On obtient l'alcool même en chauffant 
le bibromure de bromo-isoapiol (10 gr.) dans l’acétone (50 cc.) addi- 
tionnée d'eau (15 cc.), pendant 2 heures à reflux. La solution obte- 
nue possède une odeur piquante et lacrymogène : l’acétone enlevée 
par distillation, il reste une huile qui sc solidifie par refroidisse- 
ment. 

L'alcool bouillant en extrait la bromhydrine ci-dessus (5 à 6 gr.}: 
elle se présente en petites aiguilles incolores fusibles à 125, cris- 
tallisables dans l'alcool ou le chloroforme (Trouvé 0/0 : Br, 40.09 au 
lieu de 40.16). Elle est accompagnée de fractions à point de fusion 
inférieur, constituées par un mélange de bromhydrine avec le pro- 
duit fusible à 108; ou sépare les deux corps en transformant le 
premier en éther-oxyde par la potasse alcoolique. 

Ether bensoïique de la bromhydrine C1N£OSBr?. — En traitant 
l'alcool fusible à 125° par le chlorure de benzoyle en présence de 
pyridine, on aboutit aisément à l'éther benzoïque C‘I1180:Br.CIl 
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(CO?CSH).CHBr.CH3. Il se présente en petits cristaux incolores, 
fusibles à 132°. (Trouvé 0/0 : Br, 31.75 au lieu de 31.84). 
Ether oxyde C’H#O'Br.CH-—CH.CHS ou CH1$0;Br. — Cet éther- 


Lo 


oxyde s'obtient avec un bon rendement par action de la potasse 
alcoolique à chaud. Il se présente en fines aiguilles fusibles à 99- 
100° (Trouvé 0/0 : Br, 25 31 au lieu de 25.20);. Il se forme également 
en partant de l’éther benzoïque. 

L'acide chlorhydrique étendu l’isomérise très vraisemblablement 
en cétone isomère, car le produit résultant de la transformation ne 
fond plus qu’à 83-84°, mais nous ne pouvons l'affirmer, n'ayant pu 
caractériser la fonction cétone du nouveau corps. 

L'acide acétique s'y combine avec dégagement de chaleur et 
fournit un éther monoacttique du glycol C'*H1O'Br, cristallisé, 
fusible à 121-123°, (Trouvé 0/0 : Br, 21.89, calculé 21.19). 

ACTION DE L'ACÉTATE DE POTASSIUM. Diacétine C'H*O!Br.CIl 
(CO?CH3;.CH(CO?CH).CIF ou CHI*O'Br. — On opère en présence 
d'acide acétique à 150° pendant 10 heures, chasse l'acide et reprend 
par l'éther. La réaction est complexe : elle donne un peu du com- 
post fus. à 108°, de la diacttine, fusible à 88-00 et une huile incris- 
tallis Les cristaux fus. à Ss-90° ont fourni 20 0/0 de Br au lieu de 
19.1; il n'est pas certain qu'ils étaient purs. 


Faculté de Pharmacie de Paris. 


N°‘ 101. — Sur l'acide dibenzylacétique et quelques amides 
dérivées; par M. Nicolas MAXIM. 


(14.5.1926.) 


D'habitude on prépare l'acide dibenzylacétique à partir du malo- 
nate d'éthyle de la manière suivante : 

On fait réagir le chlorure de benzyle (1 mol.) sur un mélange 
d'éthylate de sodium (1 mol.) et de malonate d'éthyle ({ mol.) pour 
obtenir l'éther mouobenzyl-malonique (1). 

On obtient toujours par ce procédé 40 0/0 d'éther monobeuzvl- 
malonique et 17 0,0 &'éther dibenzylmalonique (par rapport au 
malonate d'éthyle (2). 

Ensuite on fait réagir le chlorure de benzyle (1 mol.i sur un 
mélange de monobenzyimalonate d'éthyle (4 mol.) et d’éthylate de 
sodium {{ mol.) (3. 

Enlin on saponitie l'éther dibenzylmalonique et on chauffe à 210° 
l'acide dibenzyImalonique pour le transformer en acide dibenzyl- 
acétique 141. 


if, CoxRab, Lieb, Ann., © 204, p. 174. 

2 Biscnorr et Sisent, Lieb. ne U t. 239, p. 10h. 
13, LELLMANX et Sentrien, D. ch. G., À 20, p. 439. 
4) Biscuorr el SizBeur, Lieb. re se 4. 239, p. 100. 
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Nous avons simplifié cette méthode de la manière suivante : 

Nous avons préparé d'abord une solution 6 0,0 d'éthylate de 
sodium (2 mol.); nous avons ajouté lentement l’éther malonique 
(1 mol.) et ensuite le chlorure de benzyle (2 mol.} en agitant. 

En faisant cette modilication nous avons obtenu seulement l’éther 
dibenzyImalonique bouillant à 221/11 mm. et avec un rendement 
de 35 0/0 (par rapport au malonate d'éthyle). 

A partir de l'éther dibenzylmalonique ainsi obtenu nous avons 
préparé l'acide dibenzylacétique par la méthode de MM. Bischolf et 
Siebert. 

D'après les recherches de MM. D. Vorländer et R. von Schil- 
ling (1) le dérivé disodé de l'éther malonique n'existe pas en solution 
alcoolique à l'état de dérivé disodé;: il se décompose et donne un 
mélange de dérivé monosodé et d'éthylate de sodium. 

Dans la réaction que nous avons faite se forme donc d'abord le 
dérivé monobenzylé de l'éther malonique qui, en présence de 
l'éthylate de sodium, réagit sur le chlorure de benzyle pour donner 
à la fin le dibenzylmalonate d'éthyle. 

Nous avons donc : 


COCA COCA 
| 
(1) CUNa + CSI-CHE-CI = CHRCIF- EUR = NaCI 
CO:C'H5 COCA 
CO2C?H5 je CO2C2H5 
2HONa SR 
@) Cu-cir-car + 2 LCI CAT 
L C'H5-C2-C1 | CH-C CAFON 
O2C2H5 CO2C15 


L'acide dibenzylacétique (CSISCIZS.CH.CO'H obtenu à partir 
de l’éther dibenzyImalonique bout à 235°/18 mm. et fond à 87°; 
avec cet acide nous nous sommes proposé de préparer d'abord le 
chlorure correspondant et ensuite de condenser le chlorure avec 
quelques amines primaires et secondaires acycliques ou cycliques 
afin de préparer les amides correspondantes. 


Chlorure de l'acide diben:ylacétique. 


M. Schneidewind (2) a préparé le chlorure par l’action du penta- 
chlorure de phosphore sur l'acide dibenzylacttique en présence du 
chloroforme. 

Le chlorure de thionvle {1 mol.) réagit sur l'acide dibenzylacé- 
tique et donne un mélange de chlorure et d'anhydride dibenzyl- 
acétique (3). 


Ai D. VorLaxpbrn ct SeniirixG, D. eh. G, 2, 1899, € 32, p. IK6. 
(2) SCHNEIDbEWIND, D. ch. Gt 24, p. 132X. 
(3: Leucns, Wurke, etc., C. 1913, L 2, p. 733. 
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Nous avons employé 2 mol. de chlorure de thionyle pour 1 mol. 
d'acide et nous avons obtenu, en chauffant à 60° au B.-M., seule- 
ment le chlorure avec 95 0/0 comme rendement ; le chlorure bout à 
192°/11 mm. et à 202°/18 mm. 


Dibensylacétamide. 


M. Schneidewind (6) a préparé cette amide par l'action du chlo- 
rure sur le carbonate d'ammonium. 

Nous l’avons préparée par l'action du chlorure sur l’'ammoniaque 
(en excès) très concentré; les cristaux fondent à 128-129; Rt 90 OO. 


Monométhyl-amide de l'acide dibensy lacétique 
(CSISCIP).CH.CO.NH.CHS. 


Cette amide n'est pas connue; nous l’avons préparée de la 
manière suivante : 

5 gr. chlorhydrate de méthylamine furent dissous dans 5 gr. 
d'eau puis on y ajouta 6,1 d'une lessive potassique contenant 
300 gr. par litre. Après y avoir versé une couche d'éther on y ajoute 
10 gr. de chlorure d'acide dibenzylacétique lentement en agitant 
continuellement et en refroidissaut; après y avoir ajouté une 
quantité d'eau suffisante pour dissoudre le chlorure de potassinm 
on l’a extraite avec de l'éther; on sèche la solution éthérée sur 
SO'Na? et on laisse s'évaporer l'éther dans un cristallisoir, ensuite 
on fait recristalliser le résidu dans un mélange d’eau (1/3) et d'al- 
cool (2/3). Rt 95 00. 

L'amide forme des cristaux blancs fondant à 89-90”, très solubles 
dans les solvants organiques, insolubles dans l'eau. 

Analyse. — 05,1612 mat. doun. 8,3 N à 18° et sous 7337,7, ur,2139 
mat. donn. 05,6327 CO? et OEIOSS HÉO — Trouvé: N 0/0, 9.73: CG 00, 
SU,N4: HT 0/0, 5.67. — Calculé pour C'FCIF2.CH.CO.NHCI : N 0,0, 5.34: 
€ 0/0, 80,63: 1 0/0, 5.53, 


Diméthylamide de l'acide diben:s-lacétique. 
{CIF CH YCIL. CO .NICH'? 


Ceite amide n'est pas connue; nous l'avons préparée de la même 
manicre; elle bout à 229°/16 mm. 

Elle est très soluble dans les solvants organiques, insoluble dans 
l'ean; deux jours après la distillation elle se prend en masse 
cristalline. Les cristaux fondent à 45°. 

Analyse. — 06,3259% mat. donn., fie 9 N à Ge el sous 713,5; Dit. RON 
mat. donn, 0e,5523 COf et 0:,1433 HO. — Trouvé: N 070, 5.35 00: EC 0 4 
au, 1 0:60, 7.93, — Calculé pour :C'HFCHSECILCONX CIF: N 0 0, 0.21: 
€ 0/0, SO,8U: IL 40, 7.87. 
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Diéthylamide de l'acide dibenzylacétique 
CSHSCH?} CH. CO.N(C?H5}? 


Cette amide n'est pas connue; nous l'avons préparée par l'action 
du chlorure sur la diéthylamine en présence de benzène anhydre. 
R: 95 0/0. 

L'amide bout à 225°/13 mm.; deux jours après la distillation se 
prend en masse cristalline ; elle est très soluble dans les solvants 
organiques, insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'éther de pétrole 
à froid, soluble à chaud. 

Nous l'avons fait recristalliser dans l'éther de pétrole; les cristaux 
fondent à 56°. 

L'analyse élémentaire donna : 


Anal)-se. — 05',1914 mat. donn. 8 ce. N à 21° et sous 746®",7; Oer,19:2 
mat. donn. 0:,5774 CO' et 05,145 H'O. — Trouvé: N 0/0, 4.77, @ O/0, 
81.55; H 0/0, 8.53. — Calculé pour (C‘HSCH!'}'CH.CON(C'HE : N 0/0, 4.74; 
C 0/0, 81.30; IE 0/0, 8.48. 


Dibensylacétanilide (CSH$CH?}CH . CONH. CH. 


M. Staudinger (1) a obtenu l'anilide avec un rendement de 40 0/0 
par l'action de l'anhydride dibenzylacétique sur l'aniline:; nous 
l'avons préparée par l'action du chlorure sur l'aniline en présence 
du benzène anhydre. R!' 95 0'0. 

Nous avons fait recristalliser l'anilide dans l'alcool absolu; les 
cristaux fondent à 155° et sont décomposés par la lumière solaire. 


o-Tolylamide de l'acide diben:y lacétique 


(CP CIPRCH.CO.NHCSICIE. : 
1 2 


Cette amide n'est pas connuc; on l’a préparée de la même façon 
que la dibenzylacétanilide; ou fait recristalliser l'amide dans l'alcool 
absolu; les cristaux fondent à 13°, 

L'analyse élémentaire donna : 


Analyse. — 057,276 mat, donn. 10,6 N à 2e et sous 7320m,6: Or, 163 
mal. donn. 06,3927 CO* et 0:,1015 H'O. — Trouvé: N 0/0, 4.80: C 0,0, 


83,6% 0/05 H 0/0, 7 — Caleulé pour (C'ICH?*. CI. CO.NH.C'H*CIP : 
N 0/0, 4.253 C 0/0, SES: I 0/0, 6,90, 


L'amide est peu soluble dans le benzène à froid, soluble à chaud: 
peu soluble dans l'alcool à froid, très soluble à chaud; insoluble 


dans l’éther à froid, peu soluble à chaud; l'amide est décomposte 
par la lumière solaire. 


1j MM. SraunixGEr et Scuxriben, C. 1923, t. 4, p. 1315. 
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p-Tolylamide de l'acide dibensylacétique 
(CSH5.CH?}? CH. CO. NH. CSHi. CH 
4 ä 


Cette amide n’est pas connue; nous l'avons préparée de la même 
manière: on l’a fait recristalliser dans l'alcoul absolu. Les cristaux 
fondent à 17° et ne sont pas décomposés par la lumière solaire. 


Analyse. — Oer,2651 mat. donn. 10 cc. N à 14° et 73%mm,7; Orr,1842 mat. 
donn. 05,675 CO* et 0:',1180 HO. — Trouvé: N 0/0, 4.37; © 0/0, 84 02, 
H 0/6, 7.12. — Calculé pour (C‘H5CH*}CH.CONH.C'H*CIF : N 0/0, 4.2; 
C 0/0, 83.89; H 6/0, 6.99. 


«-Naphtylamide de l'acide dibensrlacétique 
(CS CH?) CH.CO.NH.C1H7 


Cette amide n'est pas connue; nous l'avons préparée de la même 
façon et nous l'avons fait recristalliser dans l'alcool absolu. R' 95 0/0. 

Les cristaux fondent à 155°; ils sont peu solubles dans l'alcool à 
froid, très solubles à chaud, très peu solubles dans le benzène à 
froid, peu solubles à chaud, peu solubles dans l'éther et dans la 
ligroïne, insolubles dans l'eau. 


Analyse. — O:,9866 mat. donn. 9,2 N à 18° et 780,4; 0O:",3711 mat. 
donn. {1°,8 N à 1 et 725 man.; 0,213 mat. donn. (Fr,6077 CO* et 
0er,1233 HO. — Trouvé: N 0/0, 3.72 et 3.50: C 0/0, 3.33; IT 0/0, 6.42 — 
Calculé pour (C'H°CH*)}*CHCONHIC''H! : N 0/0, 8.43: C 0/0, 85.48; I 0/0, 
6.30. ; 

8-Naphtylamide de l'acide dibenzy lacétique 
(CSH°CH?}CH.CO.NH.C'iI: 
B 


Cette amide n'est pas connue; nous l'avons préparée de la même 
manière mais nous avons employé comme solvant l’éther puisque 
la $-naphtylamine est peu soluble daus le benzène. 

Nous l’avons fait recristalliser dans l'alcool absolu; les cristaux 
fondent à 145°. Rt 95 0/0. 

L'amide est peu soluble à froid dans l'alcool et dans le benztne, 
soluble à chaud, insoluble dans l'eau. 


Analyse. — 0:7,3728 mat, donn. tle,7 N à 12° et 739wm,.1; 0,2324 mat. 
donn. 0,7303 CO et Ur 1328 HO. — Trouvé: N 0/0, 3,66: C: 4/0, 82,50; 
11 0/0, 6.85, — Calculé pour {C'H'CH?}CHCONHO!HE : N Un, GS: 
C O0, 89.48; I 0/0, 6.30. 


Conclusions. 


Nous avons pu préparer l'éther dibenzylmalonique directement 
avec un rendement de 85 0/0 sans passer par l’éther monobenzyl- 
malonique et nous avons donc simplilié la méthode de préparation 
de l'acide dibenzrlacétique. 

Ensuite nous avons constaté que le chlorure de l'acide dibenzyl- 
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acétique, obtenu par nous avec un rendement de 95 0/0 par l'action 
du chlorure de thionyle (2 mol.) sur l'acide dibenzylacétique (1 mol.), 
réagit facilement sur les amines acycliques ou cycliques primaires 
et secondaires et donne les amides correspondantes conformément 
aux équations suivantes : 


qd) (CSH5CH?}?-CH-COCI + 2H2NR 
= (CfHSCH2P-CII-CONHR +- H2NRHCI 


ne {(CSH$CH?)-CH-COCI + 2HNRR' 
—(CSH$CH2}2-CH-CONRR' -L HNRRIICI 


Nous avons ainsi préparé les amides suivantes non connues 
jusqu'ici : 

Monométhylamide, diméthylamide, diéthylamide, o-tolylamide, 
p-tolylamide, «naphtylamide, B-naphtylaruide. 


(Laboratoire de Chimie organique, Sorbonne.) 


N° 102. — Sur les constituants acides 
de la résine du pin pignon (Pinus Pinea); 
par MM. G. DUPONT et J. DUBOURG. 


(29.5.1926.) 


L'un de nous a précédemment (1) donné les résultats des ana- 
lyses faites sur un certain nombre de résines de pin et les relations 
qui, d'après lui, devaient exister entre les constituants acides et 
les carbures terpéuiques présents dans une même résine. Au pinène 
semble correspondre l'acide alépique isolé de la gemme de pin 
d'Alep; au nopinène, l'acide dextropimarique; aux mélanges de 
pinène et de nopinène en outre des deux précédents, deux autres 
acides, l’acide lévopimarique et l'acide sapinique. 

Il était intéressant d'étudier des résines ne contenant prati- 
quement pas de pinène et de nopinène afin de voir si les acides 
de cette résine s’identifient, ou au contraire se distinguent nette- 
ment des acides précédemment étudiés. Le pin pignon (pinus 
pinea) fournit une résine particulièrement intéressante à ce point 
de vue puisque son essence est presque exclusivement formée de 
limonène (2). On était donc en droit de penser que l'on trouverait 
dans cette résine un constituant acide nouveau soit seul soit en 
mélange avec ses produits d’isomérisation. Une étude antérieure (3) 
nous avait en eflet déjà montré que les acides résiniques du pin 
pignon s'isomérisent, sous l'action de la chaleur et des acides 


(1) G. Dupoxr, Les constituants acides des résines de conifères. Confé- 
rence devant la Société chimique, Bull. Soc. chim. 145, 1924, t. 35, 
p. 1209-1271. 

{2} G. Duronr et Mi: M. Bannaun, Bull, Soc. chim. (1, 1124, t. 35, p. 784. 

(3) G. Dupont et R. Uzac, Bull. Soc. chim., (4). 1924, t. 35, p. 3. 


1080 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


minéraux, pour donner finalement à peu près intégralement de 
l'acide abiétique. Le ou les acides résiniques primaires, présents 
dans la gemme du pin pignon, doivent donc se rapprocher des 
acides alépique, sapinique et lévopimarique qui conduisent, eux 
aussi, à l'acide abiétique par isomérisation; s'identifient-ils à 
ceux-ci ou, au contraire, s'en distinguent-ils nettement ? 

Les acides de la gemme de pin pignon ont déjà fait l'objet d’une 
ttude de la part de Reutter {{), mais les constituants obtenus par 
cet auteur ne sont visiblement, d'après ses analy ses, que des pro- 
duits d'oxydation mal définis et non cristallisés. 

Nous avons donc repris cette étude en employant la méthode qui 
nous avait permis d'isoler les individus bien caractérisés de cer- 
taines autres résines de conifère : galipot de pin maritime, de pin 
d'Alep, de pin laricio. 

Nous rappelons que celte méthode consiste à précipiter graduel- 
lement par l'eau ces acides de leurs solutions alcooliques faites à 
froid en évitant toute cause d'isomérisation et d'oxydation, et à 
suivre les progrès du fractionnement, par le pouvoir rotatoire et 
l'étude des courbes d’isomérisation chlorhydrique des fractions 
obtenues. : 

Nous avons exécuté ces essais sur l'échantillon de gemme de pin 
pignon d'Espagne qui nous avait servi auparavant pour l'étude de 
l'essence. 

Nous sommes partis de 1*,740 de galipot (extrait par pression de 
la gemme), nous avons dissous ce produit dans 2,110 d'alcool. 
Dans ce but, l'alcool était préalablement chauffé vers 40° puis malaxé 
avec le galipot dans un mortier, afin d'activer la dissolution: enfin 
la solution obtenue était filtrée rapidement sur toile. Des additions 
progressives d'eau ont précipité les fractions successives suivantes : 


EN B, C 
303 gr. 182 gr. 313 gr. 


La liqueur mère obtenue après ces 3 précipitations était chargée 
en essence (on a extrait 420 gr. d'essence) et en produits d'oxyda- 
tion, et nous nous sommes limité s à l'étude de ces premières frac- 
tions précipitées. Les échantillons prélevés sur chacune de ces trois 
fractions ont d’abord été suivis au point de vue de leur isomérisa- 
tion par l'acide chlorhydrique. On a opéré dans chaque cas, comme 
il suit : 

3 gr. de produit ont été dissous dans 50 ce. d'alcool éthylique : 
on a pris le pouvoir rotatoire, puis on a ajouté, à 20 ce. de cette 
solution, 1 ce. d'acide chlorhydrique. On constate que le pouvoir 
rotatoire, dans chaque cas, baisse d'abord progressivement, passe 
par un minimum, puis croît. On peut constater que le produit 
ultime, obtenu au bout d'un temps très long à froid ou plus rapi- 
dement à chaud, est de l'acide abiétique; l'isomérisation se com- 
porte donc d'une façon tout à fait analogue à celle des acides 
alépique et lévopimarique: l'acide primaire s'isomérise pour 


1: Journ. de Ph. et de Ch. (55, 198, & 6, p. 989, — Bull. Soc, chim., 
t. 13. p.311. 
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donner d'abord une phase instable à faible pouvoir rotatoire puis 
’acide abiétique stable. 
Les résultats d’isomérisation ont été les suivants : 


Fraction Às Fraction B, Fraction C 
Temps [a]o 
On — 90° 
30 | — 37,7 
40 | — 37,8 
100 | — 37,9 
c 3 00 — 15,2 
45 21 00 | — 58,6 
115 
1 25 
1.35 £ 
155 | — 30,7 
2 Où | — 31,5 
5 00 | — 41,7 
6 / 


Au bout de quelques jours, nous avons précipité par l'eau un 
acide présentant les caractéristiques suivantes : 


{al =— 90°;  F—166°-167 


Par recristallisation dans l’alcool, on obtient de beaux cristaux de 
forme abiétique. Le terme de la réaction est donc bien l'acide 
abiétique de Schulz comme nous l'avons d'ailleurs précédemment 
signalé. Le produit paraît assez homogène puisque les trois pre- 
mières fractions qui représentent 63 Ü/U du produit initial (déduc- 
tion faite de l'essence) présentent des propriétés voisines (les deux 
premières identiques). 

Les fractionnements ont été poursuivis en employant comme 
solvant l'alcool méthylique et en précipitant progressivement le 
produit par addition d’eau. 1° Nous avons ainsi, à partir de 40 gr. 
de Ao, obtenu les fractions suivantes : 


1° {re fraction A,,............, 17 grammes 
2e — A nan 2er, 
a — Amber b graumes 
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Fraction As Fraction Ay Fraction Ag 


Cette étude montre que l'alcool méthylique permet un fraction- 
nement net de notre produit. 

% On a fait une 2° série de fractionnements successifs sur 
150 gr. de A, après dissolution dans 540 cc. d’alcool méthylique. 
On a uniquement étudié les fractions de tête. 


1508r de AO | 105sr de A'00 
ans —> 110ër de A'00 ans —> 44e" de A'000, 
540% d'alcool 240°° d'alcool 


_405° de A'000 } —> 27 de A'0000 


Fraction A'00 Fraction 4000 Fraction A‘0000 
Temps [as Temps [xls Temps [als 
0] —111°3 Om —113°3 Où! —113°2 
10 | — 36,4 10 | — 42,0 20 
20 | — 28,3 20 | — 29,2 40 | — 25,1 min. 
50 | — 27,3 ) 30 | — 26,7 
0 | — 27,3 ; min. 40 | — 25,3 
1"00 | — 27,3 | 0 | — 25,3 | min. 
2 20 | — 35,0 60 | — 95,3) # 
3 20 | — 35,0 1610 | — 25,5 
3 930 | — 39,1 2 10 | — 30,1 


EE —————_—_—_—_—_————————_——_—_—_—_—_—————_—_—_—_—_—_—_———_—_——.——.——— 
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Le fractionnement paraît donc arrivé à son terme à la 3° recris- 
tallisation. Nous avons donc considéré le produit obtenu comme 
représentant l'un des constituants acides cherchés, et nous avons 
déjà fait remarquer que ce constituant doit être largement domi- 
nant dans le galipot étudié. 


Etude du constituant acide isolé. — Acide pinéique. 
L'acide ainsi isolé présente les caractéristiques suivantes : 


{als = — 11393 ; ee — 1,164. Point de fusion : 119-120° ; 


Minimum d'isomérisation : — 25°3 


Produit ultime d'isomérisation : acide abiétique; sa formule chi- 
mique est donc, comme pour cet acide : C22H300?, 

Solubilité dans 100 cc. alcool 96°, à 15° C : 195r,29. 

Il cristallise, en général, dans les divers solvants, en houppes 
cristallines formant des masses ovoides absolument semblables à 
celles données par les acides sapiniques. Nous avons pu cependant 
séparer quelques lamelles cristallines orthorhombiques qui s'iden- 
tifient presque avec celles données par l'acide alépique précédem- 


ment étudié LS —51°20". 

S'il se rapproche beaucoup des autres acides térébenthiniques, 
les acides lévopimarique et alépique, par l'allure de son isomérisa- 
tion en acide abittique, il se distingue nettement de ces deux 
acides par Ses constantes physiques, comme on le voit sur le 
tableau ci-dessous. 

Nous pouvons donc considérer ce constituant cristallisé de la 
gemine de pin pignon comme un acide térébenthinique nouveau et 
nous lui avons, pour rappeler son origine, donné le nom d'acide 
pinéique (1). 

Cet acide, par sa solubilité très grande, et ses propriétés chi- 
miques, se classe très près de l'acide alépique : il doit être mis à 
côté de cet acide dans la classe des acides sapiniques. Comme 
l’acide alépique, en effet, il donne en solution alcoolique ou 
aqueuse des sels alcalins neutres ou acides, extrêmement solubles, 
donnant des solutions fluides incristallisables. Une solution, dans 
la benzine ou l’éther de pétrole d'acide pinéique, traitée par un 
excès d'ammoniac gazeux, donne un sel à aspect gélatineux mais 
qui est biréfringent. Les sels de cadmium, zinc, calcium, baryum 
ne sont pas précipités, en solution alcoolique, par le sel de soude 


{1} C'est déjà là le nom donné par KReutter à l'nn des acides extraits 
par lui du galipot de pin pignon, mais nous avons déjà dit que ce 
produit amorple, fondant à 99% et auquel l'auteur attribue la formule 
C'I1'#O* ne saurait être regardé comme un constituant défini; il ne 
saurait donc y avoir de confusion. 
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Acide 8-pimarique Acide alépique Acide pinéique 
Point de fusion..... 150-152° 1480 119-120° 
Pouvoirrotatoire[a] — 2824 — Ü6°2 — 113°3 
Dispersion pi its 1,167 1,154 1,161 
J 

Forme cristalline... ortbo- ortho- ortho- 

rhombique rhombique rhombique 

mm — 182 mm — 5022 mm — b1°20 


Minimum d'isomé- 
risation.......... — 76°0 — 112 — 953 
Ac. intermédiaire. .| isomorphe de | isomorphe de | isomorphe de 
l'ac. abiétique | l'ac. abiétique | l'ac. abiétique 
f. 157-159° f. 153-1540 
{eh > + 15° 
Temps nécessaire 
pour atteindre ce 
minimum (par 
1/50 HC1, 13°C). 9h. 2640 5 


de l'acide pinéique. Au contraire, les sels de Pb et d'Ag précipitent, 
mais à l'état amorphe. 

Nous n'avons pas pu obtenir de nitrosochlorure ou de nitrosite 
de l'acide pinéique. 


Liude de l'acide intermédiaire. 


Ici, comme avec les acides alépique et lévopimarique, l'isemé- 
risation de l'acide primaire se fait en acide abiétique en deux 
stades, caractérisés par une baisse très forte du pouvoir rotatoire 
avant sa remontée fiuale à la valeur qui caractérise l'acide abit- 
tique. 

En arrêtant par neutralisation de l'acide chlorhydrique, l'isomérisa- 
tion lorsque le pouvair rotataire a atteint sa valeur minimum, nous 
avons obtenu un acide résinique isomorphe de l'acide abiétique et 
présentant des faciès tout à fait semblables à ceux de l'acide alepa- 
biétique. 

Les recristallisations faisaient d'ailleurs évoluer le produit vers 
l'acide abictique. L'acide intermédiaire, à bas pouvoir rotatoire, est 
beaucoup plus soluble dans tous les solvants organiques que 
l'acide «biétique. 11 en résulte que, pas plus ici que dans le cas de 
l'acide alépabiétique, nous n'avons pu obtenir à l'état pur l'acide 
intermédiaire, et que nous pouvons seulement dire qu'il est iso- 
morphe de l'acide abictique et beaucoup plus soluble que lui; él 
est peut-etre identique à l'acide alépabiétique. 
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L'observation constante d’un minimum dans les courbes d’isomé- 
risation des divers acides térébenthéniques, nous a conduits encore 
ici à contrôler l'individualité chimique du produit intermédiaire. 
Nous avons montré, dans le cas de l'acide lévopimarique, que la 
réaction était une réaction monomoléculaire et que le produit inter- 
médiaire ne pouvait être considéré comme un chlorhydrate de 
l'acide primaire. Nous avons tenu à préciser également ce point 
par des voies nouvelles : 

1° L'acide intermédiaire d’isomérisalion n'est pas une association 
moléculaire d'acide pinéique et d'acide abiétique: nous avons 
vérilié ce l'ait en prenant les pouvoirs rotatoires de mélanges divers 
de ces deux acides: ces pouvoirs rotatoires étaient intermédiaires 
entre celui de l'acide abictique et celui de l'acide pinéique; ils 
pouvaient en gros se déduire de la composition du mélange par la: 
loi de Biot; 

2 Le produit intermédiaire d'isomérisation est-il une combinai- 
son d'acide pinéique et du solvant ? pour nous en rendre compte, 
nous avons étudié l’isomérisation dans divers solvants pour un 
même échantillon d'acide pinéique : 


l'ouvoir rotatoire [4], Concemtra ne 
en HCI pour obtenir le 
départ minimum DIRMRII 
Alcool méthylique......| — 73% | — 21° 5 00 30 
Acétone................| — GS — 8,1 1 — 5 
Ether de pétrole........| — 53 | — 5 
Ether sulfurique........| — 56 — 95 (1) Ir 


Dans d'autres solvants, acide acttique, benzine, tétrachlorure de 
carbone, nous avons observé également une chute de pouvoir rota- 
toire mais le brunissement de la solution ne nous a pas permis de 
suivre cette chute jusqu'au minimum. 

Il résulte de ces observations que la chute de pouvoir rotatoire 
ne peut Ctre attribuée à une action propre du solvant puisqu'elle a 
lieu dans tous les cas. 

3 Enfin, nous avons encore vérilié ici que le stade intermédiaire 
d'isomtrisalion ne saurait être attribué à une combinaison de 
l'acide avec l'acide chlorhydrique. La valeur du minimum trouvé 
est en etlet indépendante de la teneur en HCE du mélange et, 


if Cette détermination a été faile iei en saturant de {CL la solution 
éthérée d'acide, car l'addition à cette dernière d'une solution de HI 
dans l'éther produit toujours un louche qui rend toute détermination 
impossible, La valeur —25, trouvée pour xj correspond par suite, ici, à 
un produit évolué au delà du minimum, mais l'existence de ee mini- 
num n'en est pas moins démontrée. 
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d'autre part, nous avons obtenu l'isomérisation avec d'autres 
acides que l'acide chlorhydrique : 


Solvant Minimum 


Agent d'isomérisation et concentration Sbienu Durre 
Acide acétique............. pur — 10 260! 
Acide asotique............. 1 0/0 dans l'alcool | — 22,5 50 


Conclusion. 


En résumé, la gemme du pin pignon contient, en grosse propor- 
tion, un acide particulier, nettement différent des acides térében- 
thiniques extraits jusqu'à ce jour: des gemmes fraîches des autres 
espèces de pins. Mais cet acide, l'acide pinéique, se rapproche 
énormément par l'ensemble de ses propriétés de l'acide alépique et 
des acides sapiniques de la ‘gemme de Bordeaux; comme eux il 
est extrêmement soluble, donne en général des sels solubles, il est 
extrêmement instable et conduit, par isomtrisation, à l'aide des 
acides (ou de la chaleur) à l'acide abiétique en passant par un 
stade intermédiaire : l'acide pinéabiétique qui est très semblable et 
peut être identique à l'acide alépabiétique. 


{Laboratoire de l'Institut du Pin.) 


A.HALLER 
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NOTICE 


SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 


ALBIN HALLER 
Par M": Pauline RAMART, 


Maitre de Conférences à la Sorbonne. 


La recherche indépendante et libre est 
notre raison d'être autant sinon plus que 
nos fonctions enseignantes; elle porte en 
soi nos récompenses et nos joies. 

A£BIN ALLER. 


Avec le professeur Albin Haller disparaît une des ‘plus nobles 
figures de la Science moderne. 

La maladie à laquelle il a succombé si rapidement, a été Fro- 
voquée par un accident de laboratoire et ainsi fut exaucé en partie, 
le vœu qu'il avait formulé si souvent d'être emporté en plein 
labeur. 

Il est né le 7 mars 1#49, à Felleringen, petite localité située non 
loin de Mulhouse, au fond de la vallée de ‘Thann-Saint-Amarin. Il 
était l’afné de onze enfants. 

Il fit ses premières études à l'école de son village, puis il suivit, 
pendant trois ans, les cours de l'école primaire supérieure de 
Wesserling. Il n'eut pas à ce moment l'occasion de visiter les 
manufactures de Wesserling mais son imagination d'enfant était 
hantée par les expériences auxquelles se livraient les ingénieurs, 
physiciens et chimistes attachés à ces établissements. 

Le spectacle de ces grandes usines, dont les directeurs savaient 
pratiquer l'union de l’industrie et de la science, fit sur lui une 
impression profonde. 

A quatorze ans, il débutait comme apprenti menuisier dans 
l'atelier de son père. Il eût préféré, disait-il, devenir mécanicien, 
et entrer dans les ateliers célèbres à l'époque d'André Kgchlin, à 
Mulhouse, 

Deux ans plus tard, le hasard d'une conversation avec le phar- 
macien de Wesserling changea l'orientation de sa vie en le mettant 
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en relation avec M. Achille Gault, qu'Albin Ilaller appela. son bon 
Génie. 

Une foi scientilique profonde, une haute conception du devoir 
un ardent patriotisme, une grande bonté, devaient faire du jeune 
ouvrier le maître aimé et vénéré, le savant chargé d'honneurs dont 
le monde scientifique déplore la perte. 

Ilaller aimait à évoquer cette période de sa vie. Traversant à 
pied la montagne qui sépare sa vallée de celle de Munster, il se 
présenta chez son premier maître en 1865. M. Gault apprécia très 
rapidement le beau caractère et l'intelligence de son élève. 11 com- 
mença son éducation scientifique proprement dite, et, pendant 
trois ans, il lui consacra les loisirs que lui laissait la direction de 
son officine. : 

Il a dit, plus tard, que quelque direction qu'il eût prise, Ialler 
se fût élevé au premier rang : mais il n'est pas indifférent que ce 
soit dans la recherche scientifique qu'il ait eu l’occasion de prouver 
sa valeur. 

Pour compléter son instruction, M. Gault l'envoya à Colmar, chez 
son frère Léon Gault, qui le prit comme aide, et lui donna des 
leçons de français et de latin. 

En 1870, Albin Haller passait avec succès le baccalauréat 
ès sciences. 

La guerre survint. Il s'engagea comme volontaire à Belfort. 
L'avnée 1871 fut pour lui une année profondément douloureuse : il 
perdit son père et dut, ayant opté pour la France comme tant 
d'Alsaciens, laisser de l'autre côté de la frontière sa mère et tout 
ce qui lui rappelait sa jeunesse. 

Il rejoignit à Nancy M. Gault qui venait d'y fonder une phar- 
macie, et il continua de le seconder tout en préparant ses examens 
de licence et de pharmacie. 

Quand l'Université de Strasbourg fut installée à Nancy, il y fut 
nommé aide-préparateur (1872), puis préparateur (1833), et enlin 
chef de travaux à l'Ecole supérieure de pharmacie. En quelques 
années, il obtint le diplôme de pharmacien, de licencié ès sciences, 
puis il fut reçu à l'agrégation. En 1819, il soutint sa thèse de duc- 
torat ès sciences. 

Son ascension fut désormais très rapide. Il devint successive- 
ment : maître de conférences, chargé de cours, et enfin profes- 
seur (1835) à la Faculté des Sciences de Nancy. 

Son œuvre d'organisateur ou de savant a été extraordinairement 
féconde et présente une belle unité. 

Dès 1379, il entreprit d'organiser l'enseignement de la Chimie sur 
de nouvelles bases. 11 voulait la création d'Instituts susceptibles de 
former à la fois des savants et des chimistes de carrière, comme il 
en existait déjà en Allemagne et en Suisse. Il souffrait de constater 
que la collaboration des savants et des chefs d'industrie donnait à 
l'Allemagne une place de plus en plus importante dans l'industrie 
et que cette collaboration n'existait pas en France malgré les 
effort des Gay-Lussac, des J.-B. Dumas, des Chevreul. 

Les événements de ces dernières années nous ont montré que ‘+ 
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salut même de la Patrie dépend de cette union de la Science et de 
l'Industrie. 

C'est à l’'apostolat d'Haller qu'est due la création, à l'Université 
de Nancy, de l’Institut Chimique, en 1890, et celui de Chimie. 
physique et d'électrochimie en 1897. 

On peut s'imaginer les efforts qu'il dut faire pour obtenir ces résul. 
tats. Le rapport qu'il écrivit à l'occasion de l'exposition de Chicago 
en 1893 a été, avec raison, considéré comme « un vrai manifeste, un 
avertissement d'alarme, plein de saines et courageuses vérités, » 

De cette œuvre d'une si grande élévation de pensée, voici les 
passages les plus caractéristiques : 

« Il est superflu d'ajouter que le développement progressif de 
l'Industrie suit parallèlement celui de la Science elle-même, et que 
les nations où la production intellectuelle est la plus intense, la 
mieux utilisée sont celles qui finissent par avoir la supériorité 
au point de vue industriel »... 

“ L’essor de l'industrie chimique allemande date du commence- 
ment de la seconde moitié du xix° siècle. Avant cette époque la 
l'rance et l'Angleterre détenaient le monopole de l’industrie chimique, 
elles se partageaient le marché du monde, et étaient les nations 
initiatrices d'où partait la plupart des découvertes et des amélio- 
rations. Presque toujours les idées premières jaillissaient en 
l'rance, mais recevaient leurs premières applications en Angleterre. 

« Tant que nos besoins se bornaient aux produits de la grande 
industrie chimique, et que l'on demandait à la nature les colorants, 
les médicaments, les parfums nécessaires à la consommation, la 
science chimique de l'industrie pouvait être relativement limitée. 
Les ingénieurs sortant de nos écoles spéciales étaient suffisam- 
ment préparés pour diriger les usines et améliorer les procédés de 
fabrication, d'autant plus que ces améliorations étaient pour la 
plupart d'un ordre mécanique. Mais le jour où la Chimie a élargi 
son domaine, où par des procédés synthétiques elle s'est posée en 
concurrente de la nature, où elle s'est mise à exploiter celte mine 
que l’on appelle le goudron de houille, où elle s’est imposée à la 
Médecine et à l'Hygiène. où enfin elle a forcé la porte de beaucoup 
d'autres industries où l’empirisme régnait en maître, ilen fut autre- 
ment. 

«s À ce moment il fallut à l’industrie une armée de travailleurs 
instruits familiarisés avec toutes les méthodes des laboratoires 
scientifiques, pourvus de l'esprit d'initiative, et sachant tirer parti 
non seulement des connaissances accumulées par leurs devanciers, 
mais encore des découvertes qui se poursuivaient parallèlement 
dans le monde entier. 

« Cette armée, il faut le reconnaître, l'Allemagne la possédait à 
point nommé..... 

« Sans doute les conditions politiques résultant d'une guerre 
heureuse sont pour quelque chose dans cette prospérité. Mais elles 
ne sont pas tout, et ce n'est pas à notre situation de vaincus qu'il 
faut attribuer le malaise dont souffre notre industrie. » 

Pour définir son œuvre d'organisation il suffira de citer certains 
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passages du discours prononcé en 1913, à l’occasion du jubilé 
d’'Albin Ilaller, par Armand Gautier : 


« Aussitôt à la Faculté de Nancy, où professait alors Forthomme, 
Haller se préoccupa d'y fouder nue école destinée à former des 
chimistes de carrière. Il connaissait les laboratoires scientifiques 
et industriels de l'Allemagne et, de son enquête, était résulté, pour 
lui, la conviction que ce n'est ni par lenr valeur intellectuelle, ni 
par leur plus grande aptitude au travail que s'explique la remar- 
quable prospérité des Ecoles d'applications et des industries chi- 
mique de nos voisins de l'Est. J'estime avec Haller que le succès 
‘les Allemands tient surtout à leur esprit méthodique d'organisa- 
tion et de suite; à la discipline avec laquelle chacun accepte et 
poursuit sans se lasser ni se laisser détourner, l’œuvre, petite ou 
grande, qu'il a rêvée ou dont on lui a confié l'exécution. Elle 
résulte aussi de la conception utilitaire qn'on se fait en Allemagne 
‘le l'enseignement national, chaque individu étant aiguillé, dès 
l'école même, suivant ses aptitudes, et envoyé sans perdre de 
temps à l'acquisition d'un inutile parchemin) qui dans les Univer- 
sités, qui dans les instituts militaires, qui dans les écoles indus- 
trielles, usines ou fabriques, et mis aussitôt en face des réalités. 
Chez nos voisins tout se fait méthodiquement. En particulier dans 
l'industrie chimique, depuis J. Liebig et W. Ilofmann, il n'est pas 
une découverte, un corps nouveau, une observation imprévue, un 
produit de laboratoire qui ne soit aussitôt examiné sous toutes ses 
faces au point de vue de sou industrialisation, de ses applications 
possibles, du prolit à en tirer. Celui que la Science enrichit en 
enrichissant son pays n'en est que plus apprécié. » 

. C'est ce que comprit parfaitement Haller. Dès 1879, s’attachant 
avec ténacité à la réalisation de son projet de création d’un centre 
à la fois scientifique et industriel, il aboutit enfia, après dix ans 
d'efforts et de démarches, à réunir les fonds nécessaires pour faire 
vivre et prospérer l'Institut Chimique de Nancy, rêvé dès 1883 par 
le sympathique directeur de l'Enseignement Supérieur d'alors. 
M. Dumont, fondé par son successeur, M. Liard, et dont Haller 
devint l'âme agissante et le premicr Directeur. # 

« À la suite des progrès dont fut l’objet, surtout vers cette époque, 
toute celte partie de notre Science qui touche à la physique, et plus 
particulièrement à l'électricité. Haller, en 197, entreprenait une 
nouvelle campagne auprès des grands industriels français, et même 
étrangers, pour fonder un Institut de chimie-physique et d'électro- 
chimie. Trois années lui suftirent pour réunir plus de trois cent 
iille francs de souscriptions volontaires. Aujourd'hui, les deux 
Instituts fondés par lui sont en pleine prospérité. 

« En même temps, par ses publications aux revues scientifiques, 
par ses savants rapports sur les Industries françaises et étrangères, 
éerits à l'occasion des Expositions de Chicago et de Paris, M. Halier 
justiliait, en s'appuyant sur les faits et les statistiques, la néces- 
sité impérieuse de fournir à notre pays des laboratoires, écoles ou 
instituts fonctionnant comme ceux de Nancy. 

« L'œuvre de la réorganisation, en France, de l'Enseignement de 
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la Science appliquée à l'Industrie revient donc en grande partie 
à M. Haller. » 

Ses belles recherches, l'œuvre considérable d'organisateur el de 
savant, à Nancy, le désignèrent, en 1899, pour occuper la Chaire 
illustrée par VWurtz et Friedei et à laquelle il allait ajouter un 
nouveau lustre par ses travaux, par son enseignement et par son 
ardeur à communiquer aux élèves le culte de la recherche scienti- 
fique. 

Quelques mois après, l'Académie des Sciences, dont il était 
membre correspondant depuis 1891, lui ouvrait ses portes. En 
1905, la ville de Paris lui confiait la direction de l'Ecole de 
Physique et Chimie. H y continua l'œuvre de ses prédécesseurs 
Schutzenberger ct Lauth, en s'entourant de savants éminents. 

Ilest permis de rappeler à ce propos que de cet établissement 
scientifique si prospère sont sortis bien des industriels et des 
savants de premier plan. 

Le discours prononcé par M. Langevin au nom de l'Ecole de 
Physique et Chimie montrera l'influence exercée par notre maître : 


« Une idée très précise sur laquelle je me suis trouvé dès le 
début de notre collaboration en complet accord avec lui, a dominé 
toute son activité comme organisateur et comme directeur à Nancy 
comme à Paris, et a constitué le lien entre ses deux tendances 
scientifique et technique. C'est la conviction profonde que la 
recherche scientifique, sous sa forme la plus élevée, la plus 
abstraite et la plus éloignée en apparence des préoccupations 
indnstrielles est la source la plus riche des applications nouvelles 
et fécondes. | 

« Les exemples abondent pour montrer qu'un souci trop immé- 
diat des résultats pratiques rétrécit le champ de vision et stérilise 
la recherche. Il faut beaucoup de science à l'ingénieur comme à 
l'inventeur pour faire œuvre vraiment nouvelle, mais il leur faut 
aussi le sens des problèmes posés par la pratique. C'est la recher- 
che d'un équilibre entre ces deux besoins qui fait la difficulté de 
notre tâche, -de l'adaptation vivante et jamais achevée de notre 
enseignement et de nos laboratoires à une science qui se trans- 
forme avec une rapidité singulière, et à des applications techniques 
qui peuvent être demain très différentes de ce qu'elles sont aujour- 
d'hui. Cette double préoccupation a dominé tout l'effort de notre 
direction pendant ces vingt années. 

« Il était également heureux de constater, par la facilité avec 
laquelle nos élèves se plaçaient dans les années récentes et par le 
nombre toujours croissant de situations, quelle place importante 
notre Ecole a su prendre, et la manière dont se sont affirmés à 
travers ces années si bien remplies la maturité de l'Ecole, et sou 
caractère d'enseignement supérieur scientifique et technique. Nous 
le devons, en grande partie, à celui qui nous quitte aujourd'hui. À 
la clarté de l'esprit, à la force du caractère, il joignait une grande 
bonté et une bienveillance profonde dont tous ceux qui dépendaient 
de lui ont senti les eflets. Nous l'avons aimé d'autant plus que 
nous l'approchions de plus près. » 
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Il faut renoncer à énumérer les titres et les distinctions dont 
llaller fut comblé au cours de sa longue et brillante carrière. 
Les Académies étrangères tinrent à honneur de le recevoir dans 
leur sein, les Sociétés savantes le nommèrent membre d'honneur, etc. 

11 fut membre des grandes commissions, président de la Com- 
mission des substances explosives au ministère de la Guerre, 
président de la Commission des poudre de guerre au ministère de 
la Guerre et au ministère de la Marine, etc. 

Son rôle dans la défense nationale a été des plus considérables. 
Il avait, dès 1903, succédé à Marcelin Berthelot comme président 
de la Commission des substances explosives, et M. Patard a 
rappelé, le jour de ses obsèques, l'œuvre qu'il accomplit au Service 
des Poudres. 

Pendant la guerre il a travaillé de toutes ses forces, de toute son 
âme pour le salut de cette France bien-aimée. 

Le 2 août 1916 il partait pour l'Alsace, en partie libérée et 
nm'écrivait : 

« Il me tarde de sortir de cette fournaise pour aller en Alsace, 
avec le regret cependant de ne pouvoir laire profiter aux miens 
qui restent ici de ces quelques jours que je passerai dans mes 
montagnes natales. Leur joie de les revoir françaises serait égale à 
la mienne, car ils connaissent depuis leur enfance toutes les parties 
de notre belle vallée... » 


I1 devait bientôt payer durement le bonheur de se retrouver, dès 
1916, dans sa petite maison blanche de Wesserling. Le 8 août, une 
autre lettre m'annonçait que son fils unique, Georges Ilaller, pilote 
aviateur, était mort pour la France le 5 août. Henri Gault, qui 
avait conduit mon maitre à Wesserling quelques jours auparavant, 
le retrouvait brisé de douleur devant cette même maison dout il 
avait franchi le seuil avec tant de joie. 

Il ne se laissa pourtant pas abattre, et continua de se consacrer 
à la défense du Pays. 

La citation qui accompagnait sa promotion au gite de Grand 
Officier de la Légion d'honneur, encore que très élogieuse, ne rend 
qu'un faible hommage à la science et au dévouement désintéressé 
dont il lit preuve aux heures difficiles : 


« M. Albin Ilaller, membre de l’Institut, professeur à la Faculté 
des Sciences de l'Université de Paris, savant universellement 
réputé, alsacien au patriotisme ardent, s'est consacré à la défense 
nationale dès le début de la guerre, a donné à la Direction des 
poudres de très utiles conseils pour l'amélioration des fabrications 
et l'utilisation d'explosifs de secours. Sur ses indications des per- 
fectionnements de la plus haute importance ont été réalisés et des 
substances explosives nouvelles ont été adoptées. Services émi- 
uents, titres exceptionnels, commandeur du 20 octobre 1311. » 

J'ai essayé en retraçant la carrière de Albin Haller de montrer le 
role si important qu'il a rempli soit comme savant, soit comme 
organisateur: les services qu'il a rendus au Pays, à la Science, à 
l'industrie. Je voudrais maintenant parler du Maitre, du Chef de 
laboratoire. 
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Je l'évoque dans ce laboratoire de la Sorbonne qu’il a tant aimé. 
Je le revois en blouse blanche, sur sa tête une calotte grise, 
devant la longue table sur laquelle il effectuait des cristallisations 
et prenait des points de fusion. Il aimait obtenir des substances 
bien cristallisées, se défiant toujours de la pureté des corps liquides. 

Je le revois lorsqu'il réfléchissait, arpentant la pièce de long en 
large... 

Je me souviens de la façon si simple et si cordiale dont il 
accueillait ceux qui venaient lui demander conseil, ou solliciter son 
appui. Parfois, il les recevait dans son laboratoire, parfois aussi 
dans son cabinet. C'était une pièce d'aspect sévère n'ayant pour 
tout ornement que quelques portraits de chimistes célèbres. J'ai 
été souvent ému de le voir si bienveillant pour ceux cependant qui 
venaient lui prendre du temps. 

Je garde comme un bien très précieux le souvenir de longues 
causeries pendant lesquelles il m’exposait ses idées sur les travaux 
en cours. Quelquefois il me parlait de lui-même, il évoquait sa 
jeunesse, la vie laborieuse et rude qui avait été la sienne. Sa 
pensée reconnaissante allait alors vers ceux qui l'avaient compris 
et encouragé. De ses origines modestes, il avait gardé l'amour de 
ceux qui travaillent et qui luttent. 

L’âge ne semblait pas avoir de prise sur son organisme robuste. 
Jusqu'à ses derniers jours, il montra le même enthousiasme pour la 
recherche. Il se sentait, disait-il, rajeuni de vingt ans, quand il 
franchissait le seuil de son laboratoire. Il en avait été pendant un 
quart de siècle l'animateur, y consacrant toutes les heures que lui 
laissaient libres ses nombreuses fonctions. 

L'enseignement de M. Ilaller inspirait à ses élèves l'amour de la 
Science et l'ardeur au travail. Aucun de ceux qui travaillaient sous 
sa direction ne se rappellera sans une émotion profonde avec quel 
enthousiasme réfléchi il leur communiquait sa passion de la 
recherche et sa foi scientifique; aucun d'eux n'oubliera avec quelle 
bonté il suivait leurs efforts. 

Le rayonnement de cette bonté et de son affection créait dans ce 
laboratoire un esprit de famille, une confiance mutuelle parfaite; 
qui faisait bénéficier chacun de l'expérience des autres. Il se plai- 
sait à suivre ses élèves, à les aider dans la vie, et ils lui restaient 
attachés par les liens d'une inaltérable affection. 

Aux approches de l'heure fatale, le dernier sursaut de sa vie fut 
le désir de partir pour son laboratoire. 


L'œuvre scientifique d'Albin Ilaller s'étend sur une période de 
plus de cinquante années. Elle présente un exemple frappant de ce 
que peut réaliser une intuition pénétrante jointe à une extraordi- 
naire puissance de travail et d'observation. 

Ces travaux, qui portent sur différents domaines de la chimie 
organique et de la chimie-physique, sont dominés par ses 
recherches sur le camphre et sur les synthèses au moyen de l'ami 
dure de sodium. 

Je n'essaierai pas de résumer toutes les études auxquelles il s'est 
livré; je me contenterai de donner un rapide aperçu de ses travaux 
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sur le camphre, sur les synthèses au moyen de l'’amidure de sodium, 
dans la série de l'anthracène et du maphtalène; j'indiquerai enfin 
dans quel sens il a poursuivi des recherches sur les pseudo-acides et 
sur l'alcoolyse. 


RECHERCHES SUR LE CAMPHRE ET LES BORNÉOLS. 


Le camphre et ses dérivés furent l'objet de ses premières 
recherches. 11 n'en abardonna jamais complètement l'étude, et plu- 
sieurs de ses élèves poursuivent encore certaines de ees recherches. 

A l'époque où Albin Haller conmença ses travaux, la formule de 
constitution du camphre n'était pas connue malgré les travaux de 
chimistes éminents, tels que Lemery, Liebig, Kekulé, J. B. Dumas, 
Baubigny, Berthelot, V. Meyer. 

La formule brute du camphre avait été établie par J.-B. Dumas. 
Berthelot avait émis une opinion sur sa fonction, et avait fait pour 
le camphre une subdivision spéciale dans la classe des aldéhy des : 
la subdivision des carbonyles, à côté de la diphénylène-cétonc et 
de la subérone (1). 

D'autre part, on ne connaissait qu'un nombre très restreint de 
dérivés du camphre. Albin Haller pensa que, pour résoudre le pre- 
blème de sa constitution, il fallait traiter le camphre par les agents 
les plus divers dans des conditions variées; puis étudier les com- 
posés ainsi formés. Il prépara ainsi les dérivés de substitution les 
plus différents. Le groupe du camphre devait par là bientôt s'enri- 
chir d'un nombre considérable de substances nouvelles. 

Parmi les faits saillants découverts dans ces longues études, 
nous choisirons ce qui a trait au cvanocamphre, aux acides cam- 
phoriques et homocamphoriques, aux produits de condensation du 
camphre sodé avec les aldéhydes et les cétones. Enfin, nous résu- 
merons rapidement les résultats obtenus sur les bornéols. 

liecherches sur les acides dérivés du camphre. — Albin Haller 
montre que le camphre sodé, traité par le chlorure de crano- 
gène, donne naissance au cyanocamphre, dont l'étude, particuliè- 
rement féconde, fut le point de départ d'une suite brillante de 
synthèses. 

Ces recherches ont puissamment contribué à la connaissance de 
la constitution du cainphre, et, partant, à sa synthèse totale, 
laquelle fut réalisée 12 ans plus tard par Komppa. 

Elles furent aussi l'origine de la découverte des pseudo-acides. 

Suivant les conditions expérimentales, le cyanocamphre est 
susceptible de donner naissance, par hydratation, à deux acides : 
camphocarbonique et homocamphorique : 


CH-CO°H 
nr 
CH-CN CO 
CIS | 
SCO Le CIRCO!H 
an 
CO 


{1} Kacbler, à la suite d'une série de mémoires sur le groupe du 
camphre, lui attribua une fonction cétonique. 
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Albin Ilaller réalisa encore la synthèse de ce même acide homo- 
camphorique (qu'il désigna à cette époque du nom d'acide hydroxy- 
camphorique, puis d’acide campholique orthocarboné) à partir de 
l'acide camphorique, de la façon suivante : 

L'anhy dride camphorique, réduit par l'amalgame de sodium en 
solution alcoolique, est transformée en olide. La campholide 
chauflée avec KCN donne l'acide cyanocampholique lequel, hydro- 
lysé, se transforme en acide homocamphorique. 

Cette succession de réactions peut se traduire par les formules : 


co 
CH JO > Ciné JO 
“co” Nco” 
,CH2CN CHeCOYII 
+ CIE > CU 
COAI CO 


Or, et ceci devait être de la plus haute importance pour l'établis- 
sement de la formule du camphre, le sel de plomb de l'acide homo- 
camphorique fournit par calcination du camphre identique en 
tout point au camphre qui a servi à préparer l'acide camphorique. 

Comme il a été dit plus haut, au moment où Ilaller réalisa la 
synthèse de cet acide, d'après les vues de Berthelot, on avait fait du 
camphre une subdivision à part dans la classe des aldéhydes : la 
subdivision des carbonyles daus lesquelles il rangeait éalement la 
diphénylène-cétone, la subérone. Ces deux derniers composés avaient 
pu être obtenus en calcinant les sels de chacun des acides subérique 
et diphénique et depuis longtemps on n'avait plus aucun doute sur 
la présence du groupe CO dans ces molécules. Il n’en était pas de 
même du camphre et jusqu'aux expériences de Ilaller, on ne connais- 
sait aucun acide en CHI1'#O* qui présentàt vis-à-vis de C1°11160 les 
rapports que les acides subérique et diphénique présentent vis- 
à-vis de la subérone et de la diphénylène-cétone. Dans une conté- 
rence qu'il lit à la Société chimique de France en 13#8, il mit ces 
faits en évidence et démontra (en s'appuyant sur ses expériences) 
que le camphre devait posséder le groupement : 

CIE 
Cr” | 
CO 


Les formules jusqu'alors proposées pour le camphre étaient 
celles de Kekulé et de Bredt. Si l'on adoptait la formule de Bredt 
l'acide homocamphorique devait, d'après Ilaller, être représenté 
par le schéma : 

CI 
{ CIPCO"T 
X 
N « + 
C-CO:H 


CIE 
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Albin Haller fit ensuite une étude approfondie des acides cam- 
phoriques, homocamphoriques et de leurs éthers, qui lui permit 
d'élucider le problème de leur constitution. 

L'acide camphorique avait fait l'objet de recherches et de 
remarques du plus haut intérêt de la part de Friedel. Reprenant 
une hypothèse émise précédemment par Berthelot et Weryl et 
s'appuyant sur un ensemble de réactions, Friedel avait considéré 
l’acide camphorique non comme un acide dicarboxylé, mais comme 
une molécule à triple fonction carboxylique, cétone et alcool. 

Ostwald arrivait aux mêmes conclusions d'après des mesures de 
conductibilité. 

Albin Ilaller démontre de la façon suivante que l'acide cam- 
phorique possède deux groupes carboxyles. 

11 prépara les deux éthers méthyliques acides « et 8 et les traita 
l'un et l’autre par de l’isocyanate de phényle, il se forma non pas 
des phényluréthanes mais de véritables anhydrides d'acides, formes 
de molécules inconnues jusqu'alors : 


COO-CIB  CI#-CO0, 
CT DC 


CO—— 0 ——Cc0o 


D'autre part, ces mêmes éthers acides, soumis à l'action de PCI: 
ou SOCI?, donnent des chlorures d'acides éthers-sels qui possèdent 
toutes les propriétés des chlorures d'acides. 

Il fit d'une façon analogue l'étude des acides homocamphoriques 
et campholiques. 11 démontra également que ces acides ne ren- 
ferment comme groupe fonctionnel que des groupes carboxyles. 

Il observa les conditions de formation des éthers acides, la diffé- 
rence de résistance que les fonctions éthers opposent à la saponi- 
fication. A la suite de ces recherches il énonça le principe suivant : 
« L'énergie acide des groupements fonctionnels (-COOII) dépend de 
la nature du noyau ou du radical auquel ces carboxyles sont com- 
binés ou qui leur sert de point d'attache. » 

Ce principe a été depuis confirmé par les travaux très importants 
de V. Meyer et de ses élèves sur un grand nombre d'acides. 

En collaboration avec M. Blanc, Albin Haller a réalisé également 
la synthèse de l’acide campholique dont la constitution avait aussi 
été mise en doute. Ils réduisirent l'acide bromocampholique {obtenu 
en traitant la campholide par IBr) au moyen de l'amalgame de 
sodium : 


CP 
eue € + GR 
CO CON COII 


Camphre cyanëé. — A l'époque où le camphre cyané fut préparé, il 
constituait le premier dérivé connu du camphre qui contint de l'azote. 

Une propriété remarquable du camphre cvané est, comme l'a 
montré Ilaller, de se combiner à la potasse et à la soude concen- 
trée ou à l'alcoolate de Na pour donner naissance à de véritables 
composés métalliques qui se prêtent facilement aux doubles décom- 
positions. 
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il put préparer toute une série de produits de substitution du 
“camphre cyané en faisant agir le camphre cyanosodé sur les 
iodures alcooliques ou les chlorures d'acides. 

l'raité par des iodures alcooliques, le cyanocamphre donne nais- 
sance à des produits de substitution en C et des produits de substi- 
tution en O : 


KR 
/ 


| CN -C-CN 
CH | et Cilr |] 
CA su 

CO ‘C-OR 


Les premiers ne sont pas attaqués par IICI à froid mais sous 
l’action des alcalis à l'ébullition ils subissent une hydratation avec 
dégagement d'ammoniac et formation d'acides alcoylhomocam- 
phoriques. Les seconds, sous l'action de l'acide chlorhydrique se 
dédoublent en cyanocamphre et éther chlorhydrique. 

Les chlorures d'acides ‘réagissant sur le camphre cyanosodé ne 
donnent que des dérivés eu O : 


C-CN 
cn”) 


SCOCOR 


que les hydracides scindent en acides RCO’H et cyanocamphre. 
On peut aussi citer comme réaction intéressante du cyano- 

camphre la faculté qu'il possède de se combiner avec les alcoolates 

alcalins pour donner naissance à des éthers cyanocamplholiques : 


cn LH-CN an, / CHEN 
AB | + RO > CIN 
CO COR 


Il y a simple addition des deux molécules, ouverture d'un des 
noyaux et formation d'un éther cyanocampholique. 

C'est au cours de ces études sur le cyanocamphre que Haller 
parvint à préparer l'iodocamphre. Avant lui on ne connaissait en 
fait de dérivés halogénés que les produits chlorés et bromnés, 
toutes les tentatives faites pour préparer un dérivé iodé du camphre 
par les méthodes usuelles ayant échoué. On sait que le camphre 
sodé traité par le chlorure de cyanogène donne naissance au cyano- 
<amphre, mais si au chlorure de cyanogène on substitue l'iodure 
de cyanogène on n'obtient pas le cyanocamphre qui serait le pro- 
duit normal de la réaction mais il se forme de l'iodocamphre. 

Il constata un peu plus tard que ce même dérivé iodé du camphre 
se forme quand l'iodure de cyanogène est remplacé par de l'iode 
dans cette réaction. 

Recherches sur les bornéols. — Dans le cours de la préparation 
de nouveaux dérivés du bornéol, Haller avait été frappé des ditfé- 
rences qui existaient au point de vue des propriétés physiques 
entre certains dérivés droits et leurs analogues gauches. Il entre- 
prit l'étude systématique des bornéols naturels et des bornéols de 
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synthèse, ces derniers étant préparés dans des conditions bien 
déterminées. : 

Pour identifier les bornéols naturels il procéda de la façon sui- 
vante : après avoir déterminé le point de fusion et le pouvoir rota- 
toire de chacun de ces eamphols il prépara le camphre, le bromo- 
camphre, l'acide camphorique, correspondants, et en prit les cons- 
tantes physiques. 

il exprima ainsi les conclusions qu'il a pu tirer de l'ensemble de 
ces comparaisons : 

1° Tous les camphols naturels sont chimiquement identiques : ils 
ne dil'èrent eutre eux que par leur action sur la lumière polarisée. 

% Les camphols de garance, de valériane, de N'gai, de Bang- 
Phien, possèdent le même pouvoir rotatoirc moléculaire à gauche 
{zh = — 37-380, 

Le camphre correspondant à ces camphols est identique au 
camphre de matricaire. 

% Le camphol de Dryobanalops camphora a un pouvoir rotatoire 
égal à celui des camphols ci-dessus, mais de signe contraire 
{2]9 = + 37 environ. 

Le camphre qui en dérive est identique au camphre ordinaire. 

4° Le camphol de succin est constitué par un mélange de camphre 
droit et de camphre gauche, mélange dans lequel le premier 
domine. 

Les anomalies observées dans les points de fusion de certaines 
parties du camphre mouobromé et de l'acide camphorique du 
succin lui avaient fait tout d'abord supposer qu'il y avait isomérie 
chimique. Cependant le faible pouvoir rotatoire que possédait ce 
bornéol le conduisit à penser qu'il pourrait y avoir un mélange de 
stéréoisomières. 

Pour résoudre la question il prépara le bornéol, le camphre. le 
bromocamphre et l'acide camphorique racémique et compara les 
proprictts de ces substances avec les combinaisons correspon- 
dantes obtenues à partir du camphol du succin. 

Isobornéols. — Albin Ilaller entreprit ensuite l'étnde des bornéols 
instables ou isobornéols de Montgolfier {le nom de bornéols ins- 
tables leur vient de ce que chautlés à haute temptrature ils se 
transforment en bornéols). Ce savant avait démontré que si l’on 
réduit le camphre il se forme un mélange de bornéol et d'isobor- 
néol quelle que soit la méthode de réduction employée. Montgoltier 
avait émis l'hypothèse que dans l'opération de la réduction il se 
formait un mélange à parties égales de camphol stable et de cam- 
phol instable de pouvoir rotatoire égal maïs de signe contraire. 
Toutefois. quelle que tnt la méthode employée, il obtint toujours 
un produit déviant la lumière polarisée. 

En modifiant le procédé de réduction de Baubigny, Haller 
réussit à préparer directement des camphols inactifs constitués par 
un mélange à parties égales de bornéol et d’isobornéol. 

Ce mélange fournit par oxydation les camphres qui avaient servi 
à leur préparation avec toutes leurs propriétés primitives * com- 
pris le pouvoir rotatoire. 
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1 compara les propriétés des bornéols et isobornéols et constata 
qu'ils diffèrent par un certain mombre de propriétés telles que le 
point de fusion, la solubilité, la forme cristalline. 

Enfin, comme pour le camphre, il compléta l'étude de ces bor- 
néols en préparant un grand nombre de leurs dérivés étbers, phé- 
nyluréthane. etc. 

La facilité avec laquelle. les isobornéols se transforment partiel- 
lement en bornéols avait empêché jusqu'à l'époque où Haller se 
livra à leurs études d’en préparer des dérivés qui permissent de 
bien établir leur individualité chimique. 

L'action de l'isocyanate de phényle sur les bornéols, laquelle 
n’exige pas le coucours de la chaleur, Ini a permis de préparer et 
d'étudier les phényluréthanes des différents bornéols. 


IH put conclure du résultat de ses études : 


1° Que les bornéols sont tous chimiquement identiques et ne 
diffèrent entre eux que par le pouvoir rotatoire. 

2 Que les isobornéols sont des stéréoisomères des bornéols. Il 
ajoute que les quatre bornéols et isobornéols sont des composés 
énanthiomorphes seulement 2 par ?: d'une part, il y a les «-bor- 
néols, et, d'autre part, les 8-bornéols ou isobornéols. 

Ces derniers énanthiomorphes, l'un par rapport à l'autre, sont en 
même temps stéréoiso mériques avec les bornéols sans être énan- 
thiomorphes avec eux. 

Alcoylidènes-camphres. — aller a, pour la première fois, préparé 
une série de composés très importants, les arylidènes et alcoyli- 
dènes-camphres. Ces substances ont servi de matières premières 
pour la synthèse de dérivés :-mouo et disubstitués du camphre, de 
l'acide campholique. 

L'étude de leurs propriétés optiques a été, d'autre part, d'un 
grand intérêt. Ces molécules possèdent la formule générale : 


7 + “R étant un radical gras, aromatique, 
‘ SCO hydro aromatique ou mixte. 


Ainsi que l’a niontré Haller, ou peut les obtenir par différents 
procédés dont les plus importants sont les suivants : 

1° Condensation des aldéhydes avec le camphre sodé. Ce mode 
de formation s'applique surtout aux aldéhydes aromatiques. 

2 En broinant les monoalcoyleamphres et traitant les dérivés 
z-halogénés obtenus par de la potasse alcoolique. Ce procédé 
permet d'ebtenir les alcoylidënes-camphres des trois séries : alipha- 
tique, aromatique, et hydroaromatique. 

% En chauffant au sein d'hydrocarbures aromatiques les bor- 
néols et isobornéols sodés avee les aldéhydes de la série aro- 
matique. 

Réduits par l'amalgame de sodium ces composés donnent nais- 
sance aux alcoylcamphres et si l'on poursuit la réduction on 
obtient des aleoylbornéols. 

Is s'unissent à l'acide bromhvdrique pour fournir des dérives 
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bromés qui, sous l'action des alcalis, donnent des oxyacides et des 
acides éthyléniques avec rupture d'un des noyaux : 


CH2———CII-CH2-CHOHR CH2——— CH-CII -CHR 
| f 
CI5-C-CH:3 C11B3-C-CH3 
| os | 
CH2——C-COH CIB—C-COH 
LE CH3 


Enfin, Haller a montré que si l'on traite ces alcoylidènes- 
camphres par les dérivés organo-magnésiens, ces derniers se fixent 
sur la double liaison en donnant naissance à des camphométhanes 
disubstitués : 


R 
; ,/ G- CHR __— . / CCI} 
CH + RMgX —>  Cfili R' 
Ko d bo 


Ces dernières combinaisons ont été préparées par une autre 
méthode qui consiste à condenser les cétones avec le camphre 
sodé puis à réduire les dérivés non saturés ainsi obtenus : 


À 


DIE C=C 
4 RCOR > CL] NR 
CO 


CZ | 
NCO 


SYNTHÈSES AU MOYEN DE L'AMIDURE DE SODIUM. 


L'amidure de sodium fut entre les mains de Haller un agent de 
synthèse extraordinairement fécond. La méthode à l'amidure de 
sodium prendra place parmi les grandes méthodes de synthèse 
employées en chimie organique. 

Dans la belle conférence qu'il fit il y a quelques années à la 
Société Chimique de France il donna un rapide aperçu de la variéle 
des composés que l'on peut obtenir à l'aide de ce réactif, lequel est 
maintenant employé industriellement et en particulier pour la pro- 
duction de l'indigo artificiel. 

L'amidure de sodium, qui peut s'obtenir facilement par l’action 
directe de l'amimoniac sec sur le sodium fondu fut utilisé dès 41 
à des lins ditférentes par quelques chimistes, en particulier par 
Titherley, Freund et Speyer, Bruhl, etc. 

Dès 1904, Haller le substitua au sodium pour la préparation de 
dérivés sodés de quelques cétones cycliques. Il évitait ainsi la 
réduction partielle de la cétoue mise en œuvre. On sait, en effet, 
que si l'on fait agir du sodium sur le camphre, par exemple, il se 
fait à côté du camphre sodé une certaine quantité de bornéol sodé 
provenant de l'action hydrogénante du sodium sur le carbonyle : 


CIP CHNa cu? 
CAT HENA > GUNQ] +: CRC 
CO CO NCHONa 
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Avec l’amidure de sodium cette réaction partielle est évitée, il se 
dégage de l'ammoniac et le camphre sodé obtenu est pur : 


I 4 H 704 HE + NIE 
C'In4 4 NH2Na > Caps NIL 
(do NES 


Haller montra par la suite que cette réaction est générale et 
s'applique à toutes les cétones aussi bien de la série grasse que de 
la série aromatique (seules l'acétone et l'acétophénone donnent 
surtout des produits de condensation) si elles possèdent au moins 
un atome d'hydrogène libre sur l'un des atomes de carbone voisins 
de la fonction cétone. 

D'autre part, l’amidure de sodium possède un pouvoir substituant 
plus prononcé et plus étendu que l’alcoolate de sodium ou la soude 
caustique. C'est ainsi, comme l'a montré Haller, qu'il permet de 
pousser la substitution jusqu'au remplacement total des atomes 
d'hydrogène fixés sur les atomes de carbone voisins du carbonyle 
par des restes carbonés, quand on fait agir les halogénures d'al- 
coyles sur les dérivés sodés au moyen de l'amidure de sodium. Il 
n’est possible de donner ici qu'un très rapide résumé des nom- 
breuses synthèses auxquelles se prête l’amidure de sodium et des 
recherches effectuées par Haller, avec ses collaborateurs et ses 
élèves, recherches qui s'étendent sur une période de plus de vingt 
années. 

Ces travaux ont été faits pour une part avec E. Bauer qui, pen- 
dant dix ans fut son plus fidèle et plus dévoué collaborateur. 

En dehors de l'intérêt que présentent ces synthèses en elles- 
mêmes, elles ont permis d'obtenir des classes de composés jusque- 
là inconnus ou d'une préparation difficile et dont l'étude a donné 
des résultats particulièrement intéressants. 

Pour ne citer qu'un exemple, c'est ainsi que l'on a pu obtenir des 
séries entières d'alcools primaires, secondaires et tertiaires très 
ramifiés et dont la déshydratation ne peut s'effectuer que si elle est 
accompagnée de transposition moléculaire. 

Dans le rapide exposé sur les synthèses au moyen de l’amidure 
de sodium qui va être fait, je considérerai successivement : 


I. Les réactions de condensation avec élimination d'hydracides 
ou élimination d'eau. 


IL. L'action dédoublante de l’amidure par fixation de NIB. 
Ill. Les réactions de cyclisation. 


L — Réaction de condensation avec élimination d'hydracides. 


Si l'on met en œuvre un dérivé sodé au moyen de l'amidure de 
sodium etune molécule contenaut au moins un atome d'halogène 
mobile, il se forme une molécule d’halogénure de sodium et le 
radical auquel était lié l'halogène se substitue au sodium : 


RH + NINa > RNa + NIP 
RNa + XR' > R-R'+ NaX [X — halogène] 
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Il y aura lieu de considérer l’action des carbures halogénés sur 
les cétones aliphatiques, mixtes, aromatiques, hydroaromatiques 
sodées au moyeu de l’amidure. 

L'action des dérivés halogénés contenant d'autres fonctions sur 
ces mêmes cétones sodées. 

Condensation des halogénures d'alcoyles avec les dérivés sodés 
‘ des cétones. — Si l'on traite une cétone par l'amidure de sodium il 
est possible de concevoir la formation de deux dérivés sodés l'un 
correspondant à la forme énolique, l'autre correspondant à la 
forme cétonique, s'il existe un atome d'hydrogène sur l'un des 
atomes voisins du carbonyle : 

RCH-CO-CIPR' (1) 


de 


RCII2CO-CILR'--NINa 
X RCH-C-CH?R' (1) 
ÊNe 


Or, tous les halogéuurcs d'alcoyles agissent comme si le dérivé 
possédait la formule I. 


RCHCO-CIPR' : R'X -—-»> RCIH-CO-CIPR' 
| 
Na KR" 


On peut, comme nous l'avons dit précédemment, remplacer 
successivement tous les atomes d'hydrogène fixés sur les atomes 
de carbone voisins du carbonyle par ‘des radicaux alcoylés. 

Avec les cétones de la série grasse on peut obtenir des cétones 
mono, di, tri ou tétraalcoylées en «a. 

L'acétone toutefois fait exception, sous l'influence de l’amidure 
de sodium elle se condense en donnant de l’oxyde de mésityle et 
de la phorone. 

Haller, après avoir étudié un grand nombre de ces cétones, tant 
au point de vuc de leur préparation qu'au point de vue de leurs 
propriétés, formula les règles suivantes :: 

I. A partir de la pentanone-3, toutes les cétones aliphatiques 
saturées renfermant, dans le voisinage immédiat du groupement 
CO, un ou deux restes CI? ou CHR, sont susceptibles d'être sodées 
par l'amidure et, par suite, de fournir des produits de substitution 
alcoylés quand on traite le dérivé métallique par les halogénures 
alcooliques. 

I. La substitution des radicaux organiques est progressive et 
s'arrête au terme ultime d’alcoylation qui est celui des hexaalcoyl- 
cétoucs symétriques ou non symétriques : 


R,R/RC-CO-CRR,R; où R,R/RC-CO-CR;R.R; 


L'alcoylation est d'autant moins facile : {° que l'acétone est déjà 
plus substituée en #, % que les radicaux que l’on veut introduire 
ont un poids moléculaire plus élevé. 

Suivant le degré de substitution auquel on désire aboutir on 
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effectue l'opération au sein de l'éther anhydre ou au sein des car- 
bures benzéniques. Quand on opère en milieu éthéré la substitution 
s'arrête généralement au 3° stade, c'est-à-dire aux composés : 


R>R4R-C-CO-CIIR.R, 


L'introduction dans la molécule du 4° radical nécessite, suivant 
le poids moléculaire de l'iodure alcoolique, l'emploi des milieux 
benzénique, toluique ou xylénique qui seuls favorisent la produc- 
tion préalable du dérivé sodé. 

III. Les hexaalcoylcétones quelles qu’elles soient se refusent à 
réagir avec l'hydroxylamine, la semicarbazide et la phénylhydra- 
ziné et, de toutes les pentaalcoylacétones seule la pentaméthylacé- 
tone se combine à ces réactifs. 

On ne peut envisager pour ces combinaisons la formule d'un 
produit non saturé car elles possèdent le pouvoir réfringent molé- 
culaire théorique et sont facilement transformées en alcool secon- 
daire par réduction. Cette inaptitude à se combiner avec les 
réactifs caractéristiques des cétones ne peut s‘interpréter que par 
un empêchement stérique,. 

Avec les cétones mixtes, telles que les acétophénones et acéto- 
naphtones, on peut également remplacer les atomes d'hydrogène 
fixés sur l'atome du carbure voisin du CO par des radicaux 
alcoyles et l'on obtient comme termes ultimes des trialcoylacéto- 
phénones et des trialcoylcétonaphtones : 


R R 
C'HCO-CLR, et C'INCO-CLR, 
SR, NR;, 


Cependant comme dans la série aliphatique, le premicr terme, 
l'acétophénone, donne très facilement des produits de condensation : 
dypnone, etc., ce qui diminue considérablement les rendements. 

Pour obtenir les homologues de l’acétophéuone il est nécessaire 
de s'adresser aux cétones : 


JR 
CH CO-CIH'CrH22 1 ou  C‘H°CO-CH 
NR' 


Il a été possible de préparer ainsi, avec d'excellents rendements, 
les cétones mixtes les plus variées de formule générale : 


R 
Ar-CO-CII/ He.  ACCD: cé 


R' 


Contrairement à ce qui se passe pour les cétones entièrement 
substituées de la série grasse, les trialcoylacétophénones se con 
binent à l'hydroxylamine, à la semicarbazide. 

Sauf la benzylacétophénone, qui se résinilie au coutact de l'ami- 
dure, toutes les cétones du type : 


Ar-(CIl}3-CO-(CIP)"-Ar et  Ar-(CH2-CO-Ar 
donnent naissance à des dérivés substitués en « quand ou les 
soc. CuIM., 4° SÉR., Fr. XXXIX, 1920. — Mémoires. 70 
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traite par l’amidure de sodium et des halogénures d'alcoyle, et pour 
toutes ces cétones, le terme ultime de l'alcoylation est : 


 7R /K LR 
Ar-(CHr-CLCO-CZCIP AT et Ar-(CIP-C—CO-Ar 
NR! SR"! NR’ 
(n (1) 


Les composés répondant à la formule (1) ne donnent ni oximes, 
ni semicarbazones. 


Action des halogénures d'alcoyle sur les cétones aromatiques. 


Dans tout ce qui précède, le groupe fonctionnel des cétones ne 
fait pas partie intégrante du noyau. Albin Ilaller entreprit d'étendre 
sa méthode d'alcoylation aux cétones cycliques. Il voulait montrer, 
qu'à l'égal des cétones aliphatiques et mixtes, toutes les cétones 
aromatiques étaient susceptibles d'échanger leurs atomes d'hydro- 
gène, fixés sur les carbures voisins du CO, contre des radicaux 
hydrocarbonés. Toute molécule cyclique renfermant l’un des 
complexes : 


R 

cr _CH-R CLR CHR 
DC ©co D Nco 

_ dr (de _ cr __ CHER 
«b) {) qi) AV 


peut être transformée en uue molécule de la forme : 


7R 
—CR 
| Sco 
> 7 
—C—R 
NR 


Les radicaux R pouvant être identiques ou différents. 

Question de symétrie. — Dans le cas où la cétone est monosubs- 
tituée en z, c'est-à-dire si elle possède le groupement II, on peut se 
demauder si en introduisant un 2° radical celui-ci se fixe en x ou 
en 2’, c'est-à-dire si l'on obtient : 


LR A 
ni ER 
° NO °° SCO 
- 2 
— CHR dr 


Sans que la question ait pu être tranchée d'une façon absolue 
Albin Ilaller a admis que le dérivé dialcoylé formé était le dérive 
dissymétrique, c'est-à-dire celui qui compose la formule III. 
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Comme les cétones déjà étudiées, cétones aliphatiques et cétones 
mixtes, les dérivés possédant le complexe : 


R R 
KÇe 4 

——{(C-CO-C<— 

R/ NR 


ne donnent ni oximes ni semicarbazones. Réduits, ils fournissent les 
alcools secondaires correspondants avec d'excellents rendements. 

Pour réaliser cette étude sur l'alcoylation des cétones, Albin Haller 
s'est adressé aux cétones suivantes : 


I. Cyclopentanone. 
Il. Cyclohexanone. 
III. Thuyone et isothuyone. 
IV. Indanone. 
V. Camphre. 


coylation de la cyclopentanone. — Albin Ilaller constata que si 
la cyclopentanone elle-même ne se prête pas à l'alcoylation par 
suite de la facilité avec laquelle elle se condense pour donner de la 
cyclopentylidène-cyclopentanone, les dérivés monosubstitués en à, 
tels que l'«-méthylcyclopentanone ou l'éther «-eyclopentanone-car- 
bonique, sont susceptibles de donner des dérivés alcoylés en x 
quand on les traite par l'amidure de sodium et les halogénures 
d'alcoyle. 

Il prépara ainsi toute une série de dérivés di, tri et tétraalcoylés 
:.:' de la cyclopentanone. 

Alcoylation des crcloheranones. — Les crclohexanones, aux- 
quelles Haller s'est adressé pour les recherches, sont les sui- 
vantes : la cyclohexanone, l'«-méthylcyclohexanone, la 8-méthyl- 
cyclohexanone, la -méthyleyclohexanone, la menthone. 

Ses premières études ont porté sur l'alcoylation de la menthone 
et ont été suivies de celles sur l’alcoylation de la 8-méthyleyclohexa- 
none active. 

Ces dernières recherches out abouti à la synthèse de la menthone. 
Sn effet, la 8-méthylcyclohexanone active, traitée par l'amidure et 
l'iodure d'isopropyle, a donné la menthone, laquelle, par réduction, 
a été transformée en menthol : 


CI CIP 
ceci /N CH: ciBnc/N ci 
EXC CIE he ICQ JCH-CH-(CH: 
CO CO 
CIÉ 


CIECH NN CIE 
ci CH-CII-CIF * 
CHOI 


Ce menthol, au pouvoir rotatoire près, s'est montré identique au 
menthol naturel. L'alcoylation des cyclohexanones peut être effectuée 
au sein de l'éther anhvdre pour les premières substitutions, mais 
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doit être faite su sein du henzène ou du toluène pour les dérivés 
tri et tétrasubstitués. 

En raison des produits de condensation que la cyclohexanone et 
les B et -cyclohexanones sont susceptibles de donner au contact de 
l'amidure de sodium, les rendements sont meilleurs lorsqu'on 
s'adresse aux cyclohexanones substituées en a. 

Albin Haller résuma ainsi le résultat de ses recherches sur 
l'alcoylation des cyclohexanones : 

1° Toutes les cyclohexanones étudiées, traitées au sein d’un sol- 
vant sec et neutre par de l’amidure de sodium et des ïiodures 
alcooliques sont susceptibles de fournir, ævec des rendements 
divers, les dérivés mono, di, tri et tétra substitués en «.c'; 

2% Les dialcoylcyclohexanones obtenues par aleoylation de la 
cyclohexanone et de l'x-méthyleyclohexanone renferment, probable- 
ment toutes, les deux radicaux substitués en «.« ; 

3° Pour la 7-méthylcyclohexanone, les deux premiers radicaux 
substilués aceupent également cette position x.«, tandis que dans 
da 8-méthylcyclohexauone les deux nouveaux radicaux introduits 
se mettent en «'.«; 

4° Dans les æuonoalcoyImenthones et, probablement aussi, dans 
les 4lialcoylmenthones, les radicaux introduits se mettent également 
en sa 

Alcoylation du camphre. — C'est à l'occasion de la préparation 
de dérivés où le camphre sodé intervient que Haller préconise la 
substitution de l’amidure de sodium au métal alcalin pour la 
production du .camphre sodé. Eu traitant ce camphre sodé par des 
halogéuures d’alcoyle on peut obtenir les monoalcoyl et dialcovl- 
catuphres. 

La deuxième substitution est quelquefois assez laboricuse. 

Haller a montré que l'on pouvait encore préparer les dérivés 
disubstitués du camphre, au moyen du camphre sodé, de la facon 
suivante : 

du condense le camgphre, préalablement sodé, avec des aldéhydes 
ou des cétones arpgmatiques, on réduit par l'amalgame de sodium 
le dérivé non saturé ainsiobtenu, quiest transformé en dérivé mono- 
substitué. Ce dernier, soumis à l'action de l’amidure de sodium et 
des halogénures d’alcoyles, donne naissance aux dérivés disubsti- 
tués du camphre, mais par cette méthode on ne peut obtenir que 
des dialcoylcamphres mixtes. 

Alcoylation de la thurone et de l'isothuyone. — Les formules 
adoptées respectivement pour la thuvone et l'isothuyone étant les 
suivantes : 


CHE-CII-CH: CI-CII-CH 
ar) Nr are Sa 
Ti ) lue ; 


N 


CH-CIB 
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la tliuyone devait pouvoir être alcoylée trois fois et. l'isothuyone 
deux fois. L'expérience a justifié ees prévisions. Au seïn de l'éther 
on obtient facilement des dérivés sodés qui donnent naissance aux 
dérivés monoalcoylés, il en est de même pour la deuxième alcoy- 
lation. En ce qui concerne la thuyone qui possède trois atomes 
d'hydrogène sur les carbones voisins du CO, la troisième alcoyla- 
tion est très laborieuse et, seul, le dérivé triallylé a pu être préparé. 

Les termes ultimes de l'alcoylation des deux cétones isomères 
peuvent donc être représentés par les schémas : 

{ 
CIÉ:-CH-CIB 
CH3-C-CIB 


| 
N 
cm7 Neck Ge NC<R 
CHE: Co CCE CO 
ÈS . 
EC 
Aleov lation de l'indanone. — En raison de sa constitution, linda” 


none qui répond à la formule : 


doit être susceptible de donner, avec l'amidure de sodium et les 
halogénures alcooliques, des dérivés monoalcoylés et dialcavlés. 
Ici encore l'expérience a vérifié les prévisions, l'x.:-diméthylinda- 
none a pu facilement être préparce, 


Condensation des cétones sodées avec les carbures dihalogénes. 


Les bromures et chlorobromures d'éthvlène restent indillérents 
vis-à-vis des cétones sodées quel que soit le dissolvant emplové 
Mais si les atomes de carbone portant les halogënes sont séparés 
par au moins un atome de carbone la condensation se fait norma- 
lement. Ainsi que llaller l’a montré, avec les dialcoylacétophénones, 
par exemple, la réaction se l'ait en deux phases : dans la première 
il se fait une cétonc halogénée : 


LR 
CSHI-CO-CLNa + Br-CHE-CIP-CIP-Be => 
NR 


Rs . 
CTE-CO-CZCH2-CIP-CH:-Br 
NR' 
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puis une seconde molécule de cétone sodée réagissant sur la cétone 
halogénée, il se forme une dicétone : 


7 Z2 
CSH5-CO-CZCH?-CI-CH2-Br Na-C—CO-C1l: —}> 
\R: NR' 

JR JR 
CSH-CO-C=CH2-CH2-Cil2-CZCO-CHE 
NR' NR' 


Si, comme dans le bromure de triméthylène, les atomes d'halo- 
gènes sont identiques, il est difficile d'isoler le produit qui se forme 
dans la première phase, mais si les deux atomes d’halogène sont 
différents, comme lorsqu'il s'agit du chlorobromure de triméthy- 
lène, on peut, avec la plus grande facilité, préparer la cétone 
chlorée, l'atome de brome réagissant en premier. Albin Haller et 
ses élèves ont ainsi pu préparer toute une série de dicétones et de 
cétones 3-halogénées tant dans la série grasse que dans la série 
mixte. 

Action des épihalohydrines sur les cétones halogénées soudées. — Les 
épihalohydrines se comportent comme des halogénures d'alcoyle : 
ainsi avec l'isopropylphénylcétone sodéé, l'épichlorhydrine et 
l'épibromhydrine donnent l'oxyde de propylèue diméthylacéto- 
phénone : 


EP CI: 
CI5-CO-CZNa + Br-CI2-CH-CH2 —> CSI-CO-C—CIHE-CHI-CIP 
NCHS So CIB 
0 () 


Action des éthers-sels des acides halogénés sur les cétones sodées. 
— M. Darzens d’une part et M. Claisen d'autre part avaient montré 
que si l'on traite un mélange d'éther monochloracétique et de cétone 
soit par de l'alcoolate de sodium (Darzens), soit par de l'amidure de 
sodium (Claisen) il se fait des éthers glycidiques : 


R 
CO + CI-CH-COZ-CH + Se cn- CO?-CAF 
R' R/ NZ 


Haller a pu mettre en évidence que si l'ou s'adresse à l’éther 
bromacétique ou à l'éther iodacétique ces derniers réagissent sur 
les cétones sodées à la manière des carbures halogénés et donnent 
naissance à des éthers-sels des acides ;-cétoniques : 


-R 
C'5-CO- ci Na + 1-CIB-COPCHE > C'I-CO-CCIE-COECAT 
R’ 


Il en est de même des éthers-sels 8-halogénés, ces derniers 
donnent avec les cétones sodées des éthers-sels des acides céto- 
niques. 

Condensation des halogénures d'acyles avec les cétones sodées. — 
Dans ce qui prècède on a vu que les carbures halogénés, les 
épihalohydrines et certains éthers-sels d'acides halogénés réagissent 
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sur les cétones sodées comme si l'atome de sodium était fixé sur 
l'atome de carbone en donnant ainsi des dérivés en C. Les halogé- 
nures d'acyles donnent naissance dans les mêmes conditions suivant 
les cétones et les halogénures d'acyles à des dérivés en C ou des 
dérivés en O ou encore à un mélange. 

Action de l’éther chlorocarbonique. — Avec les cétones ne possé- 
dant qu'un atome d'il libre sur l'atome de carbone voisin du CO il 
se forme exclusivement des composés énoliques : 


CE CIB 
C'IB-CC-CH + CHCOPCAP > CSHi-Cz CC 
SCIB CIB 
OC *O2C2H5 
JC TT 
(CH PC-CO- CH L CHCOCAR >» (CIB)C-C-C(CH3) 
CIE: 


| 
OCO?CIHE 


Avec les cétones monosubstituées en «, deux sortes d'éthers 
prennent naissance suivant qu'une ou deux molécules d'éthers 
inonochlorocarboniques entrent en réaction. On obtient en général 
un mélange : 

+ CHCORCH5  —»>  CiH5-C:CH-R 


À | 
: OCO?CAF 
CSH5-CO-CHE-R 
x 
\ R 
S L2CILCOCIS > C'IP-C. C-CO?C 

| 
OCO!C'H° 


Avec l'acétophénone sodée Albin Ilaller a pu mettre en évidence 
la formation des deux produits suivants : 


CO2CHS OCO2C21P 
| 
CH5-CO-CH-CO2C'H° C‘H5-C: CH-CO2CAT 


le benzoyimalonate d'éthyle et du carbéthoxycinnamate d'éthyle. 

La cvclohexanone sodée donne avec le chlorocarbonate d’éthyle 
un éther carbéthoxylique : le carbéthoxycyclohexène. 

Action du chlorure de bensoyle. — Avec le chlorure de benzoyle, 
Haller a montré qu'il se forme un mélange de dicétones et de 
leurs isomères énoliques correspondants. Ainsi avec l'isopropyl- 
phénylcétone ou la penta-méthylacétone on isole dans chacun des 
cas les deux isomères : 

CI 


CAi-CO-CÉCO-CHL 
.CIB Pal NCIF 
C'IF-CO-CH - NIENa : EH-COCI ! 
CH: CH 
S CH-C-CÉ 
NCH: 


OCOCFH 


1060 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


En étudiant l'action de l'hydroxylaruine sur les cétones et les 
éthers cétoniques il constate : 

1° Que les acétophénones substituées donnent facilement des 
oximes ; 

2 Que seules les hexaalcoyleétones grasses ne se combinent pas 
à l'hydroxylamine ; 

3° Qu'il en est de même pour les cétones mixtes tétraalcoylées en 2 : 


R R 
A r-CZC )- Car 
NR SR 


pour les &.a.a!.«/-tétraalcoylcyclanones, pour les dialcoylcamphres: 

4° Que les éthers monoalcoy]l et dialcoylbenzoyl-acétiques donnent 
naissance à des phénylisoxazolones substituées quand on les traite 
par du chlorhydrate d'hydroxylamine et de la potasse alcoolique: 

5 Que ces mêmes éthers, par contre, fournissent des oximes 
bien définies quand on fait agir le sel de Crismer en solution 
alcoolique. Si l'on saponifie ensuite la fonction éther et que l'on 
tente de mettre l'acide en liberté il se forme des phénylaleoyl- 
isoxazolones. 


Dédoublement des cétones. 


Au cours de ses recherches sur la condensation de diarvlcétones 
sur le camphre sodé au moyen de l'amidure, Haller, avait toujours 
observé la formation d'acides et d’amides aromatiques. Or, ces 
composés ne pouvaient provenir que de l’action de l'amidure sur 
les diarylcétones. Il fit agir l'amidure de sodium finement pulvérisé 
sur des cétones aromatiques ArCOAr dissoutes dans des solvants 
neutres : benzène, toluène, xylène anhydres. 

Contrairement à ce qui se passe quand on prépare un dérivé sodé 
il ue se dégagea pas d'ammoniac; on obtint peu à peu une disso- 
lution qui, rapidement filtrée à chaud, laissa déposer une substance 
blanche répondant à la composition : 


Ar ONXa 
V4 
TANT 


Si l'on traite ce produit par de l'eau avec précaution soit après 
l'avoir isolé, soit en solution, il se dépose une amide Ar CONH?, ou 
peut vraisemblablement formuler la réaction de la façon suivante : 


k [AE 
HN a 


Dr HiPO =>  Ar-CONH2 HE Arll + NaOI 
ar NNIP 


Cela revient donc à fixer une molécule de NI sur la cétone. Avec 
les cétones dissymétriques Ar'COAr on obtient un mélange 
d'amides. Ainsi avec les p-tolyIphényleétones, anisvlphényleétones, 
il se fait un mélange en quantités variables d’amide toluique et 
de benzamide dans le 1‘ cas, d'amide anisique et de benzamide 
dans le 2° cas. 

Avec les xvlylphénylcétones la rupture sc fait également dans 
les deux sens et l'on obtient dans chaque cas un mélange d'aruide 
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xylique et de benzamide. Lorsque J'un des radicaux est substitué 
en a vis-à-vis du carbonyle la rupture sous l'influence de l'amidure 
de sodium est plus pénible que dans les conditions habituelles. 

Ainsi avec la xylylphénylcétone-1.4.5 la scission se l'ait plus 
difficilement qu'avec les autres xylyÿlphénylcétones. Alors que la 
8-naphtylphénylcétone se scinde avec facilité, l'a-naphtylphénylcé- 
tone ne donne qu'une faible quantité de produits de dédoublement 
même si l'on chauffe en tube scellé la solution benzénique du 
complexe formé avec l'amidure. 

Par analogie les aryltrialcoylacétophénones ne possédant aucun 
atome d'hydrogène susceptibles d'être remplacé par du sodium 
devaient donner, dans les mêmes conditions, une réaction analogue. 
C'est ce que l'expérience a pleinement vérifié. 

Ici encore la rupture peut se faire dans les deux sens : 

R 
Ar-CONIP + cui a) 


LR pal R" 
Ar-CO-CZR' + NHENa + 1PO 

NR' \X R 

Arll + ROCONIR ul) 

R"” 

De lait, suivant la nature des radicaux Ar, R, R', R' la scission se 

fait soit dans un sens, soit dans un autre en quantité prépon- 

dérante. Ce procédé peut donc permettre de préparer les acides et 

R 

par cela même les acides trialcoylacëtiques et les carbures HCCR, 

XR! 

Si les radicaux R ont un poids moléculaire faible ou si deux 
d’entre eux sont des radicaux méthyles : triméthylarylcétone, 
benzoyldimétliylarylcétone, triméthylacétonaphtone, etc., la réaction 
se fait surtout dans le sens IT et l'on obtient l'amide trialcoylacé- 
tique. 

Avee la triméthylacétophénone, la diméthyléthylacétophénone, la 
benzyldiméthylacétophénoue ou obtient presque exclusivement du 
benzène et des amides trialcoylacétiques. 

A mesure que le poids moléculaire des radicaux R augmente la 
proportion suivant laquelle la réaction [ se fait augmente. 

Avec des cétones telles que les diphényl-3.3-dialcoyÿl-2.2-acéto- 
D la rupture se fait surtout suivant le schéma : 


R Ar R 
PEN H-CZCO-CIE  —+ De I1- Ce + CIF-CONIR 
Ar NR' Ar R' 


Il se trouve même que dans cette série si les radicaux sont suffi- 
samment lourds les célones non entièrement substituées en « 


subissent la rupture : | 
C5 


QUTE 

CUS 
ŸCIH-CH-CO-CAP 
CS 4 


” (CH 2CTI-CH-COPNIL + CIS 


tCID-CTHIECIR-CIE : CSH-CONTE 
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Avecles trialcoylacétonaphtones, suivant la position du groupe CO 
sur le noyau naphtalénique, la rupture se fait dans l'un ou l'autre 
sens: les composés de la série « donnent des trialcoylacétamides 
et du naphtalène et les dérivés 8 de la naphtylamide et des car- 
bures aliphatiques. 

Les cétones dans lesquelles le carbonyle est fixé sur un noyau 
polyméthylénique comme c'est le cas pour les benzoylalcoyltrimé- 
thylènes sont également susceptibles de se dédoubler en amide et 
carbure et le sens de la rupture dépend ici encore de la nature des 
radicaux, ainsi le benzoylméthyltriméthylène donne de la benzamide 
et du méthyltriméthylène tandis que le benzoylbenzyltriméthylène 
donne du benzène et l'amide de l'acide ’benzyltriméthylène-car- 
bonique : 


CIF 
/ 
CHB-CO-ÉCIE —> CSHÉCONHE . CH-CH—CH: 
Na LT 
cr: CH: 
CH2CSIE 
CIE CO. 
DE CI > CH6.L CH—C-CONH 
CTP CHE # Ke. 
Cie Cie 


Avec les cétones de la série grasse entièrement substituées en x. 
c'est-à-dire les hexaalcoylcétones, la réaction avec l'amidure est 
loin d'être aussi générale qu'avec les trialcoylacétophénones. Cer- 
taines d'entre elles comme l’hexaéthylacétone et la tétraméthyliso- 
valérone résistent à l'action dédoublante de l'amidure. 

Si ces cétones sont symétriques elles ne peuvent donner qu'une 
anide et un carbure : 


7R R. R 
RS C- CO-CÉR > ROC-CONIE + CHÉR 
R/ NR' R” SR’ 


Si les cétones sont dissymétriques, elles sont susceptibles de 
donner naissance par dédoublement à deux amides et deux carbures : 


R'"" 
RC _CONH? + RCI 
R. 2R® _# R7 R'" 
De dou, : 
R': RON, R” R 
< RMDC-CONIR © ROCH 
7 R"' 


Dans certains cas la réaction se fait dans les deux sens. Dans 
d'autres cas et en particulier avec la diméthylbenzylpinacoline on 
n'a obtenu que de l'amide pivalique et de l'isobutylbenzène comme 
produits de dédoublement : 


-CIF 


CIE C-CO-CLCIPCIE > CHA'C-CONIHE + CI CH-CIPCHE 
CH: 
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Les dérivés du benzoylcyclopentène et du cyclohexène se scindent 
également en donnant d'une part une amide et du benzène et 
d'autre part de la benzamide et un c:rbure cyclique. Avec le 
benzoyl-1-phényl-2.4,-cyclopentène on observe la formation d'amide 
de l'acide phényl-2.4,-cy clopentène-carbonique, de phényl-4,-cyclo- 
pentène, de benzamide et de benzène. 

Les dicétones ayant leurs atomes de carbone entièrement substi- 
tués en « vis-à-vis du groupe CO réagissent de façon identique 
avec l'amidure de sodium et sont susceptibles de donner naissance 


à des diamnides : 
R R 


Ps A 
Ar-CO-CL' CH CLCO-Ar > 
NR  \R 
À R 
2 Arll + NHCO-CL CI CLCONEE 
NR NR 


En résumé, lu plupart des cétones de la série grasse ou de la 
série mixte du type hexaalcoylacétone, trialcoylacétophénone, tri- 
alcoylacétonaphtone fournissent des amides trialcoyl-acétiques et 
des carbures. 

Les dicétones conduisent aux diamides et par conséquent aux 
diacides. 


Dédoublement des cétones cyrcliques. 


Albin Haller étendit cette réaction aux cétones cycliques dans 
lesquelles le groupe carbonyle fait partie intégrante du noyau et où 
les atomes de carbone voisins du groupe CO sont entièrement 
susbstitués. De l'ensemble des études faites sur les molécules les 
plus variées on peut tirer les conclusions suivantes : 

Les composés contenant un noyau pentacarboné se conduisent 
comme les cétones de la série grasse et de la série mixte c'est-à-dire 
qu'elles subissent une rupture du noyau avec formation d'amide. 

Jusqu'à présent il n'a pas été possible d'ouvrir un noyau hexa- 
carboné : l'z.2'tétraméthylcyclohexanone résiste à l'action de l'ami- 
dure même au sein du xylene à l'ébullition. 

Parmi les substances étudiées je citerai : 

1: La fluorénone. Cette cétone possède un noyau de 5 atomes de 
carbone dont l’un est constitué par le groupement fonctionnel CO. 
Chauffée avec de l'amidure de sodium la fluorénone donne l'amide 
de l'acide diphénylorthocarbonique : 


Om + OO 


Se 
Le CONIP 


O 


2 L'a.sdiméthylindanone. L'indanone peut être transformée en 
diruéthylindanone au moyen de l’amidure et de l'iodure de méthyle. 
Si l'on traite cette diméthylindanone par NH°Na elle se transforme 
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en bénzyldiméthylacétamide : 


NN — CH / CH ï 

| | CHCH3? —>  CIB-CH?-C£CONIP 
ep” NCH: 

74 ; 


3° Tétraalcorl cycelopentanones. Toutes les cyelopentanones-x.2.2.2 
tétrasubstituées s'ouvrent avec facilité et donnent une amide de la 
série grasse : 


R 
CHECER R R 
Il Ne E . à Es », 
CO: + >CH-CH2-CH2-CCONIE 
VA 
CICR R7 NR 
SR 


L’expérieuce a été faite sur l'2.2.2.x-tétraméthylpentanone, la 
8-méthyl-x.x.4,x-tétraméthy lcyclopentanone, l'a. a!.B- -triméthyl-2.x'- 
dibenzyley rclopentanone, l'z. 8-diméthyl-2.3".2/-tripropyley clopenta- 
none ; 

4° Les dialcoy-lcamphres. La fénone et le camphre possèdent l'un 
et l'autre uu noyau pentacarboné. Dans la fénone les atomes de 
carbone voisins du groupe CO sont entièrement substitués. Cette 
molécule doit donc pouvoir subir l’action dédoublante de l'amidure. 
C'est ce que Semmeler a vériflé, il a obtenu de la fencholamide en 
chauffant la fénone avec NII2Na. 

Les dialcoylcamphres possèdant le même complexe que la fénone 
devaient sé comporter comme cette dernière. L'expérience a plei- 
nement vérifié ces prévisions et Haller a réussi à transformer tous 
les dialcoylcamphres en dialcoylcampholamides : 


"Ts _ . CH? : S sp R 
RE sn RE ED 
CHS-C-CIF ns | CIB-C-CIF 
| | 
CIC —c0 CIF C—— CONIF 
| 
CIF CU: 


léactions de crelisation. 


1° Préparation des pyrrolidones. Nous avons vu dans ce qui pré- 
cède que les trialcoylacétophénones traitées par NIPNa se scindaient 
en carbures et amides. Les allyldialcoylacétophénones se distinguent 
des cétones salurées par la propriété qu'elles possèdent de donner 
naissance à des pyrrolidones. Cette réaction constitue une excellente 
méthode de préparation des trialcoylpyrrolidones, composés qui 
n'étaient pas encore connus : 


R 
C'H5-CO-CCHE-CHECIE => CAE LE CO C-CH 
SR N à 
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Préparation des hydropyridines. — L'obtention des célones à 
chlerées est facile si l'on {ait agir l’amidure de sodium et le chloro- 
bromure de triméthylène sur les homologues de l'acétophénone. 

Ces cétones chlorées traitées par de l'ammoniac sont transformées 
en dialcoyltétrahydropyridines avec d'excellents rendements : 


R R' 
K 
C 

7R PAL 
Ar-CO-CZCHE2-CHL-CHE-CI > Ar-C CI: 

SR | 
N CIE 

NA 

CIE 


Nous avons terminé l'examen rapide des synthèses effectuces au 
moyen de l’amidure de sodium par Albin Haller' et ses élèves. 

Il a pu préparer ainsi avec la plus grande facilité un nombre 
considérable de substances jusqu'alors inconnues. Elles présentent 
la particularité d'être très arborescentes et de se prêter à des trans- 
formations les plus diverses. 

Il suffira d'indiquer quelques-unes des recherches que Haller et 
ses élèves ont effectuées en prenant comme matière première les 
composés préparés au moyen de l'amidure pour donner une idée 
de l’étendue du champ d'investigation que cette méthode de svn- 
thèses a ouvert aux chercheurs. 

Comme nous l'avons vu on peut facilement préparer des séries 
entières de cétones de formules générales : 


zh ,-R' 
Ar=-CO-C=-R  —> Ar-CHOH-C—R: 
SR SR 


Ces cétones, réduites, donnent naissance à des alcools secondaires: 
Or, il suftit d'examiner la formule de ces alcools pour se rendre 
compte qu'ils ne peuvent se déshydrater sans que la structure de 
la molécule soit moditiée, c'est-à-dire sans qu'il se produise des 
nn molc iculaires. 

La possibilité de faire varier les radicaux R et Ar permet de 
comparer l'aptitude migratrice de ces différents groupements (thèse 
de doctorat de Mi! Apolit). 

Par l'action des halogénures d'aryImagnésium sur ces mêmes 
vétones il est facile d'obtenir des alcools tertiaires répondant au 
schéma : 


R LS R 
Ar-CO- CR + NMgAr > XX = CR: 
NR' Ar7 | -R' 


OH 


et qui possèdent également une structure telle qu'ils ne peuvent se 
déshydrater sans ttansposition (thèse de M'° Ramart). 

‘Les amides sbtenues soit par rupture des cétones, soit par hyÿdra- 
tation des mitriles alcoylés au moyen de l'amidure de sodium sont 
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transformées par réduction en alcools primaires entièrement substi- 
tués en &«. Ces alcools se prêtent également à l'étude des transpo- 
sitions moléculaires : 


R, RK 
RC-CONH =»  R'SC-CILOH 
74 R” 


(thèse de Blondeau\. 

Eniin nous avons déjà sigualé, la préparation dans de très bonnes 
conditions, des méthyldialcoylpyrrolidones ce qui permet l'étude 
de toute une classe de composés qui ne pourraient actuellement être 
obtenus par une autre méthode. 


* 
* + 


Alors qu'ilétait encoreà Nancy Albiu Halier fit en collaboration 
avec M Guyot une série d'études extrêmement intéressantes sur les 
phtaléines, les dérivés du dibenzoylbenzène, du triphénylméthane, 
de l'anthrone et de l'anthracène. Il parvint à fixer la constitution 
de nombreux composés dont la formule de structure était discutée, 
à élucider des phénomènes de transpositions moléculaires qui se 
produisent au cours des traitements auxquels l'acide tétraméthyl- 
diamidotriphénylméthane-0-carbonique a été soumis, à réaliser la 
synthèse du vert phtalique et à en fixer la constitution. 

Il scrait évidemment trop long de résumer ici chacun de ces 
travaux; je signalerai surtout ceux qui ont présenté le plus d'im- 
portance au point de vue théorique en particulier l'étude sur les 
phtaltines, sur les dérivés de l'acide o-benzoylbenzoïque et du 
dibenzoylbenzène ct sur la synthèse au vert phtalique. 


CONTRIRUTION A L'ÉTUDE DES PHALÉINES. 


La similitude des réactions qui existe entre le dibenzoylbenzène 
et le diphénylphtalide avait conduit MM. [aller et Guyot à faire 
une étude comparative des dérivés du diphénylphtalide et les 
dérivés correspondants du dibenzoylbenzène. 

Il est généralement facile de passer d'un terme quelconque de la 
série du dibenzoyibenzène à la phtalidéine correspondante. Le pro- 
cessus de la réaction peut être représenté de la façon suivante : 


-CO-CH  CHOH-C£H: 
CII LIU > CS 2 O —2IPO + 

CO-CIT CHOH-CSF 

OH 

; | 
C-CF 
CA DCE 
“CO 


Il n'en est pas de même de la réaction qui consiste au passage 
d'une phtaléine au dérivé dibenzoylé correspondant: ceci suppose 
une transposition moléculaire profonde. Ces phénomènes de trans- 
position ont été ol:servés sur différentes phtaléines. L'étude en a 
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été faite spécialeiuent sur la diméthylaniline-phtaléine, substance 
bien connue et facilement accessible. 

La constitution de la diméthylaniline-phtaléine est bien établie 
par les différentes méthodes d'obtention de ce composé. Albin 
llaller l'a préparée avec un rendement presque quantitatif en con- 
densant la diméthylaniline avec l'acide diméthylaiuinobenzoyl- 
benzoïque. Les deux groupes aminés s'y trouvent bien fixés en 
para vis-à-vis de l'atome de carbone central puisque l'acide qui en 
dérive par réduction, chauffé avec de la baryte anhydre se trans- 
forme en la leucobase du vert malachite : 


ALGSIEN CIRPP /CHAGSHN CI) 
CSH4/ > 0 > CSI + 
NO NCOOH 


CHP-CHACSIEN (CHE) 


La diméthylaniline-phtaléine fut réduite en acide tétraméthyl- 
diaminotriphénylméthane-0-carbonique auquel on a fait subir 
successivement la même série de traitements qu'à l'acide triphényl- 
méthane-o-carbonique lui-même pour le transformer en dérivés 
anthracéniques. 

On sait en effet que, sous l'influence des déshydratants, cet acide 
perd facilement une molécule d'eau et donne le phénylanthranol 
susceptible de fournir par oxydation le phéuyloxantbranol : 


cn d 
| 
CO" à C 
| 


OH 


Le produit obtenu à partir de la diméthylaniline-phtaléine fut 
tout d'abord considéré par Ilaller comme in tétraméthyldiamino- 
diphénylanthranol ou plus exactement, à la suite de mesures cryos- 
copiques, comme un bitétraméthyldiamino-diphénylanthranol et le 
composé qui en dérive, par oxydation, comme un tétraméthyl- 
diaminophényloxanthranol. D'autre part, les propriétés de ces 
composés cadraient parfaitement avec les propriéiés connues des 
anthranols et des oxanthranols. 

C'est à la suite d’un travail de M. Guyot poursuivi en collaboration 
avec M. Pignet, que cette première interprétation fut abandonnée. 

Ces savants avaient préparé le tétraméthyldiamino-o-dibenzoyl- 
benzène et avaient constaté que les propriétés physiques et chi- 
miques de ce composé se confondaient avec celles du tétraméthyl- 
diaminophényloxanthranol supposé. 

En présence de ces résultats inattendus MM. Ilaller et Guyot 
reprirent l'étude de ce dernier corps. 

La méthode de préparation du tétraméthyldiaminodibenzoyl- 
benzène qui consiste à traiter le chlorure de l'acide diméthylamino- 
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benzylbenzoïque par de la diméthÿlanillne en présence de chlorure 
d'aluminium puis à oxyder le produit aiñhsi oblenü aurait seul 
suffit à établir sa formule dé constitution : 


_CHI-CSHIN (CHE) 
< CP LE CNE —>+ 


— CUCI 
—CH2-CSHEN(CH)2 | = CO-CSHN(CIB) 
CO-CSH'N(CIB)? —CO-CSH'N(CH3 2 


Comme il était toût à fait important de ne laisser subsister aucun 
doute sur la structure de ce composé, ils en préparèrent un grand 
nombre de dérivés : diamine, phtalazine, diol, etc. 

Enfin ils montrèrent que sous l'action de la potasse le produit se 
scinde quantitativement en benzène et acide diméthylaminoben- 
zoïqué : 

_CO-CSIPNICHEE 
Ge ui ne | —>  CSHS-E CIN (CH? 
—CO-CSIINCCEB)? ot 
CO’H 

Ils traitèrent de la même façon le tétraméthyldiaminophényl- 
oxanthranol supposé et les résultats furent identiques, Il était alors 
facile de montrer que la formule anthracénique devait être aban- 
donné. La formation d'une dioxime, d'une phtalaziue, etc... était 
déjà peu compatible avec une semblable constitution, mais quel que 
soit le mécanisme des réactions qui permettent de passer de la 
diméthylaniline-phtaléine à un tétraméthyldiaminophényloxan- 
thranol il est impossible d'en concevoir un qui conduise à un 
dérivé donnant de l'acide diméthylaminobenzoïque par fusion 
alcaline. 

MM. Îlaller et Guyot ont donné une interprétation des différentes 
réactions et des transpositions qui peuvent se produire au cours 
de la transformation de la diméthylaniline-phtaléine en tétramnéthvl- 
diaminodiphénylbenzène. Ils supposent que la transposition s'est 
produite lors de la déshydratation de l'acide tétraméthyldiamino- 
triphénviméthane-0-carbonique : 


DAT 1? EE 
AC iQ 
\ NE 1Pÿ DAT 
TES 


x 
2 | ÈT. 
C— NC)? CO-CALN CH 
# 
— 11O — Ne = O0 


N 
ee NiCIB;? CO-CHRN(CIP 
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A l'époqre où Haller entreprit avec M. Guyot l'étude des phta- 
léiues, on envisageait pour ces composés deux formules de consti- 
tution, l'une d'elles admettait deux fonctions phénoliques (D, 
l'autre une fonction phénolique et une fonction quinonique (IH) et 
ceci en raison de la PRIE qu'elles possèdent de fournir une 
oxime : 


CSIBOI 
… CE (CSIROH)? |  daro 
cit 20 (1) (ES QU ) 


Cependant, l'existence d'une phtaléine-oxime invoquée au début 
comme un argument irréfutable en faveur de la théorie quino- 
nique ne présente plus aujourd’hui le même intérêt, H. Meyer et 
R. Meyer ayant montré, par des voies différentes et indépendam- 
ment, que d’autres formules de constitution peuvent également 
rendre compte de la formation de cette oxime. 

L'étude de ces molécules fut entreprise afin de démontrer qu'elles 
renferment, à l’état libre et en solution alcaline, deux fonctions 
phénoliques. 

L'expérience a confirmé cette manière de voir. Deux molécules 
d'isocyanate de phényle se combinent à une molécule de phénol- 
phtaléine et de fluorescéine pour donner des phényluréthanes. Ceci 
ne peut s'interprêter avec des formules quinoïdiques : 


7 C'HBOCONIICAIF 


NX 
C- (CHFOCONIIC:T5)? œ >O 11. 
7 NCIROCONICH, 
CSH'< F 


A D LES D 


CO CO 


D'autre part, envisageant ces colorants à l'état de sels, l’action 
des halogénures d’alcoyle sur ces derniers, devait décider entre les 
deux formules. Considérons les phtaléines, avec la forme lactonique, 
on doit obtenir des éthers oxydes (A) dans lesquels les radicaux 
alcooliques sont difficilement éliminables par saponification. Avec 
la formule quinoïdique au contraire, l'une des fonctions éthers 
possèdera un radical éliminable par les alcalis (B) : 


CSHOR 
ke _.  CIFOR 
CI 50 (A) CH me au (B) 
CO NCO'R 


Or, ici encore l'expérience a montré que les molécules obtenues 
par éthérification se comportent comme des éthers phénoliques de 
la forme (A). 

L’exactitude de ces formules de constitution a été confirmée, du 
moins en ce qui concerne le composé éthoxylé, par l'identité de 
cet éther avec le produit de condensation du chlorure de phtalyle 
avec le phénéthol. 
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Les recherches sur la fluorescéine conduisirent Haller et Guyot à 
préparer un certain nombre de rhodamines. 

En nitrant le chlorure de fluorescéine ils ont obtenu un composé 
chloronitré qui, par suite de la présence du groupe NO? dans sa 
molécule se prête plus facilement aux doubles décompositions. En 
traitant ce composé chloronitré par des amines on obtient des 
rhodamines nitrées qui, par réduction, fournissent des combinai- 
sons aminées .qui sont de véritables matières colorantes. 

Les recherches sur l'acide o-benzoylbenzoïque et ses dérivés 
avaient été entreprises en vue d'une étude générale sur les 
acides o-benzoylbenzoïques substitués. Les résultats de ces recher- 
ches ont été extrêmement intéressants. Elles ont permis de mettre 
en évidence la tautomérie de l'acide o-benzoylbenzoïque et de son 
chlorure, elles ont abouti à la découverte de toute une série 
d'acides dialcoylaminobenzoylbenzoïques et de nombreuses tétra- 
alcoyidiaminodiphénylphtalides. 

Le chlorure de l'acide o-benzoylbenzoïque fut isolé à l’état cris- 
tallisé et pur. Traité par du benzène ou de la diméthylauiline en 
présence de chlorure d'aluminium, ce composé donne naissance au 
diphénylphtalide et au diméthylaminodiphénylphtalide dont la 
constitution est bien établie. Or, ces faits ne peuvent s'expliquer 
qu'en admettant que l'acide benzoylbenzoïque fonctionne dans ecr- 
taines conditions comme une y-lactone (lj et que le chlorure corres- 


pondant : 
OH CI Ar 
| I | 
C-C55 CC L | / -CSH5 
CI >0 > CIE Z>0 —> CH >0 
NGO (D CO (li CO 


possède la formule IT. 

L'acide o-benzoylbenzoïque avait été préparé par la méthode de 
Frivdel et Crafts; grâce à l'emploi du sulfure de carbone comme 
solvant et agent modérateur, Haller put étendre cette réaction et 
etlectuer la synthèse d’un grand nombre d'acides dialcoylamino- 
benzoylbenzoiques. 

Ces acides constituent des matières premières précieuses pour 
la préparation des dialcoylaminoanthraquinones, substances 
inconnues jusqu'alors. Traités par des réducteurs, ces acides four- 
nissent en eflet des acides dialcoylaminobenzoylbenzoïques lesquels 
subissent avec la plus grande facilité la condensation anthrano- 
lique en donnant des anthranols. Ces derniers composés, oxydés, 
se transforment facilement en anthraquinones : 


OH 
CHE NR ,CIP-CSIPNR? 
C7 0 > CH _ 
Co CO’H 
CH, CO 


CHA CHIENR? > CA CIBNR? 
-CO CO 
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En appliquant cette série de réactions aux acides dialcoylamino- 
benzoylbenzoïques méta hydroxylés ils obtinrent des produits qui, 
traités par de l'acide sulfurique fumant, fournissent des dialcoylami- 
nooxyanthraquinones qui sont de véritables matières colorantes. 

D'autre part, ces mêmes acides dialcoylbenzoylbenzoïques peu- 
vent fixer sous l'influence de déshydratants une nouvelle molécule 
d'amine aromatique tertiaire et donner avec un rendement quanti- 
tatif des tétraalcoyldiaminodiphénylphtalides : 


OH CINR? 


,C-ŒHINR? E-CSHNR? 
Ci 0 + CHENR? > CH 0 
NCO Co 


Parmi ces composés, seul le diméthyldiéthyldiaminodiphényl- 
phtalide avait déjà été préparé par O. Fischer mais par une tout 
autre voie. 


Préparation et constitution du vert phtalique. 


O. Fischer avait donné le nom de vert phtalique à une matière 
colorante qu'il avait obtenue en petite quantité en faisant agir le 
chlorure de phtalyle sur la diméthylaniline en présence de chlorure 
d'aluminium. 

Il avait attribué à ce composé la constitution du tétraméthyl- 
diaminophényloxanthranol dont la formation serait due, selon lui, 
à la présence dans le dichlorure de phtalyle d'une petite quantité 
de chlorure symétrique (le chlorure dissymétrique donnant de la 
diüméthylanilinephtaléine). 

Haller étudia l’action de la diméthylaniline sur le chlorure de 
phtalyle et constata que les rendements en vert phtalique sont 
infimes, ce qui le conduisit à penser que la formation de la matière 
colorante était due à la présence d'une impureté dans le chlorure 
de phtalyle, impureté qui n'était autre, que le tétrachlorure de 
phtalyle. 

Pour étudier la question, il commença par faire agir le chlorure 
de phtalyle sur le benzène en présence de chlorure d'aluminium. 1l 
constata qu'à côté de la diphénylphtalide, produit normal de la 
réaction, il se forme de petites quantités de diphénylanthrone. 

Ils traitèrent alors le tétrachlorure de phtalyle par le benzène en 
présence de chlorure d'aluminium et obtinrent de la diphénylan- 
throne avec un rendement de 40 0/0. D'autre part, ils constatèrent 
que suivant la quantité de chlorure d'aluminium employé, la 
réaction pouvait s'effectuer en plusieurs phases. 

On pouvait à volonté obtenir comme produit principal : de l'an- 
thraquinone, du phényloxanthranol, et enfin de la diphénylanthrone 
quand la quantité de chlorure d'aluminium est suffisante pour pro- 
duire une réaction complète 

Cette étude permit d'assigner au tétrachlorure de phtalyle une 
forme dissymétrique car des deux formules proposées pour ce 


composé : 
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uns cn 50 
CH ; SH > 
N€Co-cl NZ CE 


et entre lesquelles aucune réaction n'avait jusqu'ici permis de 
décider, la formule dissÿmétrique seule rend compte de la forma- 
tion des substances signalées plus haut. 

Une molécule de benzène réagit d’abord pour donner le chlorure 
d'anthraquinone lequel, si l'on arrête la réaction à ce stade, en 
présence d'eau se transforme en anthraquinone. Avec une quantité 
suffisante de chlorure d'aluminium deux molécules de benzène sont 
susceptibles de se condenser pour donner le chlorure de phényl- 
oxanthranol qui, sous l’action de l'eau, donne naissance au phényl- 
oxanthranol, enfin si trois molécules de benzène se condensent on 
obtient la diphénylanthrone : 

CCE -C=Cr 


CH CHE + CHE a  —> 
SCO-CI 
CI 
| 
 C-CH CE He 
CT DCI > Ci CH: 
CU NCO 


La formation de ce dernier composé aux dépens du diclhlorure 
de phtalyle était donc due à la présence dans ce dernier de tétra- 
chlorure dont le point d'ébullition est voisin du dichlorure. 

Le vert phtalique devait par analogie avoir une origine sem- 
blahle. De fait, le tétrachlorure de phtalyle agit sur la diméthyl- 
aniline au sein du sulfure de carbone et eu présence de chlorure 
d'aluminium, donne le vert phtalique de Fischer avec des rende- 
ments variant de 60 à %0 80. 

O. Fischer avait assigné au vert phtalique la constitution du 
chlorhydrate de tétraméthyldiaruinophényloxanthranol dont la 
formation était due d'après lui à la présence, dans le chlorure de 
phtalyle mis en œuvre, d'une certaine quantité de chlorure svme- 
trique, le chlorure dissymétrique donnant de la diméthylaniline- 
pthalcine : 

€O-CI 
CsHe” <- 2CHIPN(CIBR 
CO-CI 
C1 
« ” 
C-C'ILN(CHE 
CH > CSIEN(CHS Æ HO + ICI 
Co 
L'eau formée réagit ensuite, donne du chlorure et le remplace 


} OI : 
PS ol 


Û 
; C-CSTEN(CH)? 
CT CSIBN(CH"R 
CO 
Vrtphtaique d'après Otto Fischer. 
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En se basant sur l’action du tétrachlorure sur le benzène, par 
analogie, le vert devait avoir la constitution d’une hexaméthyl- 
triaminodiphénylanthrone. Cependant, l'analyse de ses sels avait 
conduit les auteurs à assigner à la base libre la formule brute 
CYH3N30? et non C*H33N3O comme l'exlgerait la formule de 
l'hexaméthyltriaminodiphénylanthrone. 

D'autre part cette constitution ne rendait pas compte des ana- 
logies évidentes au point de vue tinctorial que ce colorant présente 
avec les colorants de la série du vert malachite : M. Rosenstiehl 
proposa la formule suivante qui fut adoptée par Albin Haller : 


CI 

| 

C-[CHIN (CH: 
CH < 

CO-C‘HEN(CI13 2 


Cette formule se justifie, d'autre part, du fait que le tétrachlo- 
rure de phtalyle ainsi que l'a montré Haller possède un schéma 
dissymétrique qui en fait un phénylchloroforme substitué en O par 
le groupe -COCI et que le phénylchloroforme traité par la diméthyl- 
analine donne du vert malachite. 

Enfin, je ne veux pas terminer ce rapide aperçu des travaux que 
Haller a eflectué avec M. Guyot, sans signaler les synthèses dans 
la série anthracénique. Ils ont pour la première fois préparé des 
dérivés y substitués symétriques et dissymétriques de l'anthracène, 

C'est ainsi qu’en faisant agir le bromure de phényImagnésium 
sur l'anthraquinone ils ont préparé le phényloxanthranol déjà 
connu puis le dihydrure d’anthracène-y-dihydroxylé-7-diphénylé 
symétrique ; puis, à partir de ce diol, ils ont obtenu le dichlorure, le 
diphénylanthracène et enfin, par réduction de ce dernier, le dihy- 
drure d'anthracène diphénylé symétrique. 

Cette série de synthèses peut être représentée par les schémas : 


OH D + a 
à 
. a FX 
SH CSI — GER Ci > CI CôqLa 
CPR 7 > RL > GIF CSI 
CO CO C 


PAR 
ON CSH5 


CI Co CSI OUTE 
ie Ë cn 
> CH DCR + CHE pau + CI SCIE 
C Û Cl 
ci ar dar NT 


Hs ont également préparé le dihydrure d’anthracène-y-hydroxylé- 
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y-triphénylé et ses dérivés : 
{CSH°} (CS? 


c Û 


cn NC —> Co CIE 
N 7 s 
C CH 


X 
di CSH° CSHS 


Pour cela ils ont fait agir le bromure de phényl-magnésium sur 
leur diphénylanthrone. Le carbinol obtenu a fourni ensuite, par 
réduction, le carbure cherché. 


Ils ont enfin pu réaliser la synthèse d'hydrures d'anthracène-Y- 
tétrasubstitués de la forme : 


CSS CSHS CSH5 DE 
N K 
c” te 
6 7 N 6H (3 ? 74 SCSI 
CS K DC H et CSH Ke pa H 
C C 
AC NE 
CSH5 CSHER C1 CSHER 


dans lesquels R = OIL, OC21l, NH2 N(CI3P N-(CI? 
RECHERCHES SUR LES PSEUDO-ACIDES. 


Ainsi que nous l'avons dit précédemment, l'étude du cyano- 
camphre a été le prélude d'uue suite de recherches de la plus haute 
importance. Ayant observé que le camphre cyané possédait une 
certaine acidité, Albin Haller eut l'idée d'introduire le groupe 
-CN dans des molécules contenant déjà des radicaux dits négatifs. 

Avant les travaux de Haller on ne connaissait en fait de pseudo- 
acides que les dérivés nitrés du méthane et de ses homologues 
obtenus par V. Meyer. Mais ces composés doivent leur acidité au 
groupe NO? et non à un radical organique. 

En découvrant les éthers cyanomaloniques, dicyanoacétiques, 
acylcyanacétiques et beuzoylcyanacttiques, notre maître a établi 
l'influence acidifiante qu'exerce sur le méthane l'introduction d'un, 
deux ou trois radicaux négatifs au lieu et place d'un, deux ou trois 
atomes d'hydrogène. 

Les pseudo-acides ainsi obtenus décomposent les carbonates et 
ont une chaleur de neutralisation du même ordre que celle des 
acides chlorhydrique et acétique suivant les cas. Ils sont suscep- 
tibles de donner des sels parfaitement cristallisés et bien définis. 
I leur donna le nom d'acides méthiniques. 

ll prépara plusieurs séries de ces composés, chacune d'elles cor- 
respondant à l'un des schémas : 

.{CO?C2IF 2 CO?C2H5 . COR /CO-Ar 
UC HC/ HC—CO?CiB HC—CO'CHS 
CN DONNE NGN NEN 
(D (b) (OLD) {v) 
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Les substances de formule 1 et Il furent obtenues en traltant 
respectivement l'éther malonique et l'éther cyanacétique sodés par 
le chlorure de ryanogène. Les molécules de la forme III et IV en 
faisant agir les chlorures d'acides sur l’éther cyanacétique sodé. 

La découverte et l'étude de ces éthers ont permis à Ilaller de 
formuler le principe suivant : 

+ Toutes les fois qu'on introduit un groupe cyanogène dans un 
groupe méthylène compris soit entre deux radicaux — COR ou 
entre un radical — CO et un groupe — CO’R la molécule prend une 
lonction acide. » 

En dehors de leur caractère acide ces molécules possèdent d'inté- 
ressantes propriétés que Haller mit en évidence : Tandis que les 
éthers acylcyanacétiques de la série grasse donnent lieu à des réac- 
tions complexes quand on les traite par l’eau bouillante, les éthers 
benzoyl, toluylcyanacétiques se dédoublent nettement dans. ces 
conditions en cyanacétophénones, CO? et alcools, 


/CO-Ar 
HCZCN —>  Ar-CO-CH2-CN -2 CO? + C2IFOH 
NCO2C?H 


Les cyanacétophénones qui prennent ainsi naissance sont suscep- 
tibles d’être converties en éthers 8-cétoniques Ar.CO,CH2CO?R. 

D'autre part, si sur le sel d'argent de l'éther cyanomalonique, et 
de l'éther dicyauacétique on fait agir les halogénures d'alcoyles la 
condensation s'opère normalement et l’on obtient les éthers alcoyl- 
cyanomaloniques et alcoylcyanacétiques : 


ACOCIF À AGCO?CIF) 
Ag-{ ÆHL Se MOT 
FR NCN 


Il n’en est plus de même si l’on répète la même opération avec 
les éthers acétocyanacétiques, phénylacétocyanacétiques, benzoyl- 
cranacétiques. Ces dérivés réagissent comme des énols et leurs 
dérivés argentiques traités par des iodures alcooliques donnent des 
dérivés en O; 


CO?C°1F /E CIF 


R-CO-CH/ ler RC RIT 
“ON | NCN 
OAÂg 
CO?C21F5 
ee d 
PU TT NEN 
OR! 


R— CI, CB, CSHSCIP 
R'=CIB, CAF, CA, CIFCIE 


Albin Haller a en effet montré que l'action de la potasse, des 


. 
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hydracides, et de l'ammoniac sur ces composés peut se traduire 
par les schémas : 


CO?2CA5S  COCI 
R-C—C< + KON + R-C=CC 
LE UNEX | CN 
OR OK 
CCI 
_ + HCI  —- R-C=CK 
| CN 
ON 
_—— .  COCIE 
== EE I > 4 = . 
NIP 
Nous avons vu qu'avec le cyano-camphre qui possède le complexe : 
-CN 
ce C 
NCO 


on obtient un mélange de la forme en C et de la forme en O quand 
on traite son dérivé sodé par des halogénures d'alcoyle. 

: L'étude de ces pseudo-acides a été complétée par des mesures 
réfractométriques. 


Synthèse de l'acide citrique. 


Les rechérches sur les pseudo-acides ont eu pour corollaire la 
synthèse de l'acide citrique et de l'éther acétone-dicarbonique. 

On sait qu'il est possible de reproduire l'acide citrique à partir 
de l'éther acétonc-dicarbonique, mais à l'époque où Albin Ilaller 
entreprit ce travail, cette synthèse n'était que partielle puisqu'on 
préparait l'acide acétone-dicarbonique au moyen de l'acide citrique. 


ALCOOL$SSE 


aller donne le nom d'alcoolyse à tout dédoublement où les 
alcools jouent dans une certaine mesure le même rôle que l'eau. 
L'alcoolyse est favorisée par les mêmes agents que l'hydrolyse 
notamment par les acides et ceux-ci agissent suivant les lois 
établies par Ostwaid. 

Il a étudié le phénomène sur différentes classes de corps, en par- 
ticulier sur les éthers-sels d'alcools à poids moléculaire élevé et 
mono-altomiques ainsi que sur les glycérides naturels, les éthers- 
sels des phénols, les glucosides, etc. 

Les acétate et benzoate de bornéol, les formiate, acétate et ben- 
zoate de phénol, les salicylates de phénol et de 8-naphtol, l'acide 
acétosalicylique (aspirine), ete., chaultés avec de l'alcool méthvlique 
contenant 1 à 2 0/0 d'acide chlorhydrique se dédoublent nettement 
en formiate, acétate, benzoate, salicylate de méthyle et bornéol, 
phénol, 3-naphtol, ete. 
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La réaction peut être représeutée ainsi : 
R-COO-R' +- CHSOH —>  R-COO-CIE + R'OH 


Les glycérides traités dans les mêmes conditions se scindent en 
glycérine et en éther-sels des acides gras. 

Appliquée au beurre de coco, aux huiles de lin et de ricin, cette 
réaction a permis d'établir la composition de ces corps gras, grâce 
à la séparation facile par distillation fractionnée des éthers-sels 
obtenus. 

Quand aux glucosides, comme l'amygdaline et la salicine, elles 
fournissent du méthylglucose et, respectivement, la première : de 
l'aldéhyde benzoïque, de l'acide cyanhydrique, la seconde de la 
saligénine. 


Ces recherches ont eu pour corollaire l'étude complète au moyen 
de l'ozone, de la constitution de l'acide ricinoléique et celle des 
échappées de beurre de coco où l'auteur a décelé la présence des 
mêmes cétones que celles qui existent dans l'essence de Rue. 


CHIMIE-PHYSIQUE 


En chimie-physique, l'æuvre de Haller, n'a pas été moins 
féconde. Ses nombreuses recherches sur les pouvoirs rotatoires 
l'ont amené à formuler cette proposition, vérifie sur un grand 
nombre de composés: l'introduction d’une double liaison, dans une 
chaîne cyclique active, a pour eflet d'exalter le pouvoir sptcifique 
de la molécule à laquelle appartient cette chaîne. A cet etlet de la 
double liaison, s'ajoute celui qui est apporté par le ou les groupe- 
iwents grelfes sur le noyau. 

La série des déterminations effectuées par Albin Haller et ses col- 
‘ Jaborateurs surles dérivés cétoniques et énoliques du camphre cyané, 
de l'acide camphocarbonique et de son éther, sur les corps du type 
benzylidènecamphre simple, hydroxylé, diulcoylaminé, sur la ben- 
zxlidène-thuyone, la benzylidène-B-méthyleyclohexanone, la benzy- 
lidènc-menthone, etc., corrobore de la façon la plus nette la propo- 
sition précédente. L'exaltation du pouvoir rotatoire de certains 
corps aliphatiques en passant à l'état de composés cyceliques 
{éthers ÿ-méthyladipiques transformés en méthyl-3-cyclopentanon- 
carboniques) a de mème été mise en évidence par Haller et ses 
élèves. Ajoutons enfin les nombreuses études réfractométriques 
entreprises par l'auteur avec M, P. Th. Muller, sur les acides 
wcthéniques et méthiniques, qui sont maintenant rangés dans la 
classe des pseudo-acides. Ces déteriminations ont montré que 
l'accumulation, dans ces composés, de radicaux négatifs unis au 
méme atome de carbone, exalte non seulement la fonction acide, 
mais encore la réfraction et la dispersion moléculaires. 
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et 112. 

Sur les différentes bornylphényluréthanes droite et racémique et 
sur les isobornylphényluréthanes, C. R., 1890, t. 110, p. 149. 

Préparation de l'acide hydroxycamphocarbonique en partant de 
l'acide carbonique (en collaboration avec M. Mincuix), C. R., 1890, 
t. 110, p. #10; Bull. Soc. chim., 1892 (3), t. 7, p. 164. : 
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M. Mieux), C. J2., 1894, t. 118, p. 690. 

Sur les produits d'oxydation du benzylidènecamphre et du ben- 
zylcamphre. Nitrosate ou nitronitrite du benzylidène camphre, 
C.R., 1895, t. 121, p. 35, Bull. Soc. chim., 1894 (3),t 13, p. 101. 

Sur les produits de réduction de l’anhydride camphorique droit 
ou sur la campholide, produit de réduction de l'anhydride cam- 
phorique, C. R., 1896, t. 122, p. 293; Bull. Soc. chim., 1895 (3), 
t. 15, p. 7; 1896 (3), t. 15, p. 984. 

Synthèse partielle du camphre, C. R., 1896, t. 122, p. 416; Bull. 
Soc. chim., 1596 (3), t. 15, p. 324 et 342; Revue scientifique, 2° sein. 
1897, p. 481. 

Sur les produits de réduction du chlorure de camphoryle et sur 
sa préparation, Bull. Soc. chim., 1896 (3), t. 15, p. 985. 

Sur le mononitrile camphorique, son anhydride et son anilide (en 
collaboration avec M. Mixcuix) C. R., 1896, t. 123, p. 216; Bull. 
Soc. chim., 1896 (3), t. 15, p. 986. 

Sur la tétraphénylcamphoramide et l’anhydride de l'éther cam- 
phorique «. Bull. Soc. chim., 1896 (3), t. 15, p. 9&5. 

Sur la constitution de l’acide camphorique, Bull. Soc. chim., 1893 
(3), t 17, p. 1. 

Essai de préparation d'un homologue supérieur du mononitrile 
camphorique (en collaboration avec M. Mixcuix), Bull. Sue. chim., 
1897 (3), t. 17, p. 581. 
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Sur de nouvelles combinaisons di camphre avec les aldéhydes. 
Pipéronylidène et pipéronyi, para et métaméthoxybenzylidène et 
benzylcamphre, C. Z?., 1899, t. 128, p. 1210; Pull. Soc. chim., 1R97, 
(3), t. 17, p. 389; 1898, t. 19, p. 436. 

Sur la synthèse de l'acide campholique au moyen de l'acide cam- 
phorique (en collaboration avec M. Buaxc), C. 28, 1900, t. 130, 
p.316. 

Sur une nouvelle réaction que présentent certaines aldéhydes 
aromatiques vis-à-vis du bornéol sodé, €. /?., 1900, t. 130, p. 68%; 
Bull. Soc. chim., 1899 (3), t. 21, p. 56. 

Action de l'acide bromhydrique sur le benzylidènecamphre droit. 
Benzylcamphre monobromé. Acides benzylidènecampholique et 
phényloxvhomocampholique droit (en collaboration avec M. Mix- 
GUIN), C. R., 1900, t. 130, p. 1362; Bull. Soc. chim. (3), t. 23, p. 498. 

Sur de nouveaux dérivés du benzylcamphre et du benzylidène 
camphre (en collaboration avec M. Mixauin), C. R., 1901, t. 133, 
p- 79, Bull. Soc. chim., 1896 (3), t. 15, p. 98%. 

Essai en vue de la préparation d’homologues supérieurs de 
l'acide homocamphorique, Bull. Soc. ehim., 1902 (5, t. 27, p. 4. 

Sur de nouveaux dérivés halogénés des benzylidènes et benzyvl 
camphre droit (en collaboration avec M. MinGuix) C. R., 1903, 
t. 136, p. 69; Bull. Soc. chim., 1899 (3), t. 21, p. 116 et 324. 

Sur les acides cyanocamphoacétique, cyanocampho--propio- 
nique, cyanocampho-a-isobutyrique ctleurs principaux dérivés (en 
collaboration avec M. CourÉMÉxos) 1905, C. R., t. 140, p. 1430. 

Sur les acides camphoacétique et 3-catmphopropionique, C. À. 
1905, t. 141, p. 13. 

Sur les dérivés à fonctions mixtes de l'acide cariphorique droit et 
sur la 8-caumpholide (eu collaboration avec M. BLaxci, C., fi. 
1905, t. 141, p. 697. 

Benzyl- et phénylbornéols et leurs produits de déshydratation, les 
benzvl et phényicamphènes ‘en collaboration avec M. Bauer), 
C. R., 1906, €. 142, p. 677; Bull. Soc. chim.. 1906 635, t. 35, p. 311. 

Sur des diphényl et alcoylcamphométhane et méthylènc (en colla- 
boration avec M. Bauer:, C. /2., 1906, t. 142, p. 951. 

Sur les produits de la réaction à haute température des isobuty- 
late et propylate de sosliuru sur le camphre (en collaboration avec 
M. Mixeuixi, C. 1., 1906, t. 142, p. 1:09. 

Préparation des éthers acyleanrpholiques ct surun nouveau mode 
de formation de l'acide phényloxrhomocampholique (en collabora- 
tion avec M. WEimaxxi, C. 18, 190%, t. 144, p. 297. 

Sur un isomère du diphényleamphonxithane et les conditions de 
sa formation (en collaboration avec M. Bauer), €. /?., {Y9UK, €. 146, 
p. 31%. 

Préparation des trois oxv et des p-dimétylamido et diétbylamido- 
benszvlidènecamphres et des p- et netolydèuecamphres ‘en collaho- 
ration avec M. Baven, (2, 1909, € 148, p. 1490. 

Sur Le diméthyleamphre et l'acide diméthyleampholique ten colla- 
boration avec M. Bateri, (7. 77., 1909, €. 148, p. 1613. 

Aeides phénxl, p-tolxl, diphényloxrhomocampholique et leur 
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transformation en benzylidène, p-tolylidéne et diphénylmethylène 
camphres en collaboration avec M. Bauer), C. Z., 1919, t. 154, 
p. 742. 

Sur la monométhyleamphoroxime, le nitrile campholénique et 
l'acide méthyleampholénique en collaboration avec Ed. BAvER), 
C._R., 1918, 1.156, p. 1503. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. Préparation de 
quelques homologues supérienrs des mono et diméthylcamphres 
ainsi que des camphols correspondants (en collaboration avec 
J. Louvrigri, €. R., 114, t. 258, p. 754; Ann. Chim., 1918 (9), 
t. 9, p. 189. 

Sur les phéuyl-p-tolylméthylènecamphres (en collaboration avec 
Ed. Bauer), Bull. Soc. chim., 1915 (4), t. 17, p. 266. 

Action des organomagnésiens sur les arvlidènecamphres ien 
collaboration avec Mr: Ramanri, Bull. Soc. chim., 1916 (41, t. 29, 
p. 219. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Préparation des 
mono et diméthylcamphres, de la diméthylcampholamide . et de 
l'acide diméthylcampholique (en collaboration avec Ed. Bauer, 
Ann. Chim., 1917 (9;, t. 8, p. 117. 

Sur les deux allylcamphocarbonates de méthyle droits, les trois 
propanolcamphocarbouolides et le camphopropanol-? qui en déri- 
vent (en collaboration avec M'"° Ramanr), C. /?.,1921,t. 173, p. 115. 

Sur les produits de réduction de l'amide diméthyl campholique 
en collaboration avec M"*° Ramanr), C. /?., 1921, t. 173, p. 6x2. 

Nouveaux caractères distinctifs des trois propanol-2-camphocar- 
bonolides fondant respectivement à 141°, 113-118 et 89°-9{b ‘en colla- 
boration avec Me Ramanr), C. 22, 1922, t. 174, p. 89. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Sur les p-aminoben- 
zvlidène et p-aminobenzylcamphres gt quelques-uns de leurs dérivés 
“en collaboration avee P. Bouvin), Ann. Chim., 1922 (9j, U 17, p.5. 

Sur les éthers camphométhanoïques-l-éthanoiques-1-symétriqnes 
et mixtes et leurs produits de saponilication {en collaboration avec 
L. Parrravi, C. /?., 1923, t. 176, p. 1193. 

Recherche et séparation de la lénone et du camprhre ten collaho- 
ration avec Me Rauanr,, Bull. Soc. chim., 1924 (4j, t. 35, p. 92x. 

Action des acides tétrachloro et tétrabromophtaliques sur les 
essences de térébenthine. Nouveau procédé de préparation des 
camphols en partant des camphres droit et gauche, C. /?.. 1921, 
t. 178, p. 1933. 

Sur un nouveau mode de préparation de l'acide phényloxYhomo- 
campholique et sur sa constitution ‘en collaboration avec L. PAL- 
FRAY), GC, À, 1924, 1. 178, p. 1617. 

Dicétones et cétones mixtes dérivées de l'a mononitrile de l'acide 
camphorique et du cyanocampholate de méthyle (en collaboration 
avec F. SaLMON-LEGAGxFüR:, 1925, t. 180, p. 881. 

Action de l'iodure de méthylmagnésinm sur les éthers de l'a-mo- 
nouitrile de l'acide caumphorique (en collaboration avec F. Sazuox- 
Lecacxeuri, @. 18, 1925, t. 180, p. 1621. 
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IL — RECHERCHES SUR QUELQUES ÉTHERS RENFERMANT 
LE GROUPE MÉTHYLÉNIQUE. 


Sur une nouvelle classe de composés cyanés à réaction acide : 
éthers cyanomaloniques, Bull. Soc. des Sciences de Nancy, 18892, 
p. 31 et 16; 1883, p. 18; 1884, p. 14; C. R., 1882, t 95, p. 142: 
Bull. Soc. chim., 1883, t. 39, p. 262; Bull. de la Soc. Industrielle de 
Mulhouse, 1881, t. 54, p. 347. 

Préparation de l'éther acétylceyanacétique et de quelques-uns de 
ses dérivés métalliques (en collaboration avec M. HeLp), C. 2., 1852, 
t. 95, p. 235: Bull. Soc. chim., 1883, t. 39, p. 262; Bull. Soc. des 
Sciences de Nancy, 1882, p. 74. 

Préparation de l’éther benzoylcyanacétique et de la cyanacéto- 
phénone, C. R., 1885, t. 101, p. 1270; Bull. Soc. des Sciences de 
Nancy, 1886, p. 5; Comptes rendus des sessions de l'Association fran- 
çaise pour l'avancement des Sciences, Nancy, 1886, (15° sess.) p. 105. 

Sur la cyanacétophénone, C. 2., 1887, t. 104, p. 1418: Bull. Soc. 
chim., 1887, t. 48, p. 23. 

Sur l'éther cyanacétique, C. R., 1887, t. 104, p. 1626; Bull. Soc. 
chim., 1887, t. 48, p. 27. 

Identité de l'éther cyanacétoacétique de M. W. James avec l'éther 
acétocyanacétique (en collaboration avec M. HEeLp), C. Z2., 1887, 
t. 104, p. 1627; Bull. Soc. chim.. 1881, t. 47, p. 888. 

Sur un nouveau mode de préparation de l'éther acétylcyanacé- 
tique {en collaboration avec M. Heup), C. RR., 1887, t. 105, p. 115. 

Sur un nouveau mode de formation des éthers cyanomalonique 
et benzoylcyanacétique, C. R., 1887, t. 105, p. 169. 

Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique. Ethers cyanosucci- 
nique et cyanotricarballylique (en collaboration avec M. BARTHE), 
Ann. Phys. Chim., 1889 (6), t. 18, p. 281: C. R., 1884, t. 106, 
p. 1413; Bull, Soc. chim., 1889 (3), t. 1, p. 298. 

Sur l'acétylcyanacétate de méthyle (en collaboration avec 
M. Heuo), C. R., 1888, t. 106, p. 210; Bull. Soc. chim., 1888, t. 49, 

. 243. 

. Synthèses au moyen de l'éther cyanacétique, C. R., 1888, t. 106, 
p. 1083 et 1171; t. 107, p. 104; Bull. Soc. chim., 1889 (3), t. 2, p. 3. 

Sur l'influence qu'exercent certains radicaux dit négatifs sur les 
fonctions de certains groupements. Sur une nouvelle classe de 
composés acides, Bull. Soc. chim., (2), t 49, p. 945 et p. 31: 
Ann. Phys. Chim. 1889 (6), t. 16, p. 403. 

Sur la cyanacttophénone, l'orthométhylcyanacétophénone et 
l'éther orthotoluylacétique. Méthode générale de synthèse d'acides 
8-acttoniques de la série aromatique, C. R., 1839, t. 108, p. 1116. 

Sur une nouvelle classe de composés à réaction acide. II. Acétyl- 
cyanacétate d'éthyle et de méthyle (en collaboration avec M. HeLp . 
Ann. Phys. Chim., 1889 (6), t. 17, p. 203. 

Synthèses au moyen de l’éther cyanacétique. Ethers dicyanaci- 
tiques, C. À, 1890, t. 111, p. 53. 

Sur les éthers monochloracttiques « et ;. Essai de synthèse de 
l'acide citrique (en collaboration avec M. HEeLp), C. R., 1889,t. 108. 
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p. 16; 1890, t. 111,p. 682; Ann. Phys. Chim., 1891 16, t. 23, 
p. 145; Bull. Soc. chim., 1889 (3), t. 1, p. 108. 

Sur les cthers ;-cyanacttiques et les éthers imidés chlorés cor- 
respondants (en collaboration avec M. Iecb), C. Z22., 1890, t. 111, 
p- 617. a 

Nouvelles recherches sur les éthers acétoacttiques monochlorés, 
monobronés et mouocyanés (en collaboration avec M. Hezpb), C. l?., 
1892, t. 114, p. 39% et 452; Bull. Soc. chim., 1891 (31,t. 5, p. 930. 

Sur les éthers benzèncazocyanacttiques et leurs analogues (en 
collaboration avec M. Braxcovicr) C. 2, 1893, t. 116, p. 111. 

Sur les acides méthéniques et méthiniques. Contribution à 
l'étude des éthers acctylcyanacttiques de la formule générale 
CH+ICO-CH<ÈN,R où C'H#1+1CH-COH-CH< docs CR 
1895, t. 120, p. 1193. 

Action de la phénylhydrazine sur les éthers cyanorualoniques et 
benzoylcyanacétiques, Bull. Soc. chim., 1896 (3), t. 15, p. 131. 

Action de l'éther bronrocyanacttique et de l'iode sur l’éther cya- 
nacétique sodé, Büll. Soc. chim., 1897 (31, t. 19, p. 7. 

Préparation des éthers 8-alcoyloxy-«-cyanocrotoniques : 


| 7 CN 
CIP-COR=CK . 
CO?C'1F5 
isomères des cthers acctoalcoylcyanacétiques : 


ur EX 
CH3-CO-CZCO2C2115 
NR 


C. R., 1900, t. 130, p. 1221. 

Sur les éthers 8-phényl et 8-benzyl-8.«-alcoyloxv-:-cyanoacryliques 
‘en collaboration avec M. BLanc), C. 2., 1900, t. 130, p. 1591; Bull, 
Soc. chim., 1900 (3), t. 23, p. 558. 

Synthèse de l'éther «.s.-diméthyl--cyanotricarballylique (enScolla- 
boration avec M. Bzanc), C. 2, 1900, t. 131, p. 19. 

Sur les éthers alcoylcyanomaloniques et les acides alcoyleyana- 
cétiques qui en dérivent (en collaboration avec M. BLaxc), C. À. 
1901, t. 132, p. 381. 

Action de l'épichlorhydrine et de l’épibromhydrine sur les éthers 
benzoylacétiques sodés, Bull. Soc. chim., 1899 (3), t. 21, p. 561; 
1904, t. 31, p. 367, C. L8., 1901, t. 132, p. 1459. 

Action de l'épichlorhydrine sur les éthers acétonedicarboniques 
sodés (en collaboration avec M. Mancu), C. 22, 1903, t. 136, 
p. 434; C. R., 1903, t. 137, p. 11; Bull. Soc. chim., 1904 (3), t. 29, 
p. 116: 1904, t. 31, p. 140. 

Action de l’épichlorhydrine sur l'acétylacétone sodée (en collabo- 
ration avec M. BLanc), C. 22, 1903, t. 137, p. 1203; Bull. Soc. 
chim., 1903 (3), t. 27, p. 781. 

Condensation de la bromacétine du glycol avec les éthers acéto- 
acétiques et acétodicarboniques (en collaboration avec M. Marcu, 
C. L., 1904, t. 139, p. 99; Bull. Soc. chim., 1905 (31, t. 33, p. 61. 

Condensation de l'éther 8.8-diméthylglycidique avec l’éther malc- 
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nique sodé. Synthèse des acides térébique et pyrotérébique (en 
collaboration avec M. Branc) C. X., 1906, t. 142, p 

Dédoublement des dérivés alcoylés de l’éther acétylcyanacétique 
par l'éthylate de sodium (en collaboration avec M. Branc), Bull. 
Soc. chim., 1916 (4), t. 19, p. 106. 


HI. — RECHERCHES SUR LES PHTALÉINES ET LES DÉRIVÉS DU DIBEN- 
ZOYLBENZÈNE, DES ACIDES BENZOYLHENZOÏQUES, DU TRIPHÉNYLMÉ- 
THANE (VERT PITALIQUE) DE L'ANTHRONE ET DE L'ANTHRACÈNE. 


Action de l'acide chlorochromique sur l’anthracène, C. R., 18717, 
t. 84, p. 558 et 703. 

Sur de nouveaux dérivés de la pbénolphtaléine et de la. fluo- 
rescéine, C. R., 1893, t. 116, p. 439 et 600. 

Sur de nouveaux dérivés obtenus en partant de l'acide benzoyl- 
benzoïque (en collaboration avec M. Guyor), C. R., 1894, t. 319 
p. 139. 

Sur les acides diméthyl et diéthylamidobenzoylbenzoïques et sur 
la diméthylaniline phoeie (en collaboration avec M. Guyori, 
C.R.,189i,t. F19, p. 205: Bull. Soe. chim. (3, t. 15, p. 551 et 
t. 25, p. 511; C. R., 1901, t. 132, p. 70. 

Sur quelques dérivés ‘de la phénolphtaléine (en collaboration 
avec M. Guyor), C. R., 1895, t. 120, p. 296 et 413. 

Sur de nouveaux dérivés de la fluorescéine. Rhodamines nitrées 
et aminées (en collaboration avec M. Guyor) Bull. Soc: chim., 1896 
(3), t. 17, p. 2. 

Sur le tétraméthyldiamidodiphényldianthranoltétraméthylédia- 
midé symétrique et l'oxanthranol correspondant (en: collaboration 
avec M. Guyor). C. R, 1897, t. 125, p. 256. 

Préparation et propriétés des tétraméthyldiamidophénylanthranol 
et oxanthranol (en collaboration avec M. Guyer), Bull. Soc. chim, 
1893 (3), t. 15, p. 7053 1897, t. 17, p. 342; 1901, t. 25, p. 315. 

Sur la diphénylanthrone (en collaboration avec M. Guxor), C. R., 
1895, t. 121, p. 102; Bull. Soc. chim., 1897 (3), t. 27, p. 813. 

Sur le vert phtalique; préparation et constitution (en collabora- 
tion avec M. Guyor), C. R., 1897. t, 12$, p. 221 et 1153; Bull. Soc. 
Industrielle de Mulhouse, 1902, t. 72, p. 268; Bull. Soc. chim., 1K96 
(3), t. E5, p. 998; Revue des matières colorantes, 1895, t. 2, p. 1. 
Paris (Masson), in-16 (1598). 

Sur un acide sulfoné de l'acide diméthylamidobenzoylbenzoïique 
(en collaboration avec M. Guxori, Bull. Soc. chim., 1593 131, t 17, 
p. 82. 

Sur la préparation et les propriétés des dialcoylamidoanthraqui- 
nones ten collaboration avec M. Guyor}, €, R., 1898,t. 126, p. 1011. 

Sur les acites dimeéthylamidodiéthylamidoorthobenzoyl et ortho- 
benzylbenzoïques et quelques-uns de leurs dérivés (en colla- 
boration avec M. Guvor), GC. 22, 1898, t. 126, p. 1258; Bull. Soc. 
chim., 189N (9, L 19, p. 5%; IKOQ, t. 21, p. 921. 

Sur les acides éthylbenzylanidobenzoyl et éthylbenzylamidohen- 
zylbenzoiques et l'éthylbenzylamidoanthraquinone (en collaboration 
avec M. Guvori, Jul. Soe. chimn., 1899 (1, t 21, p. 266. 
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Sur les acides dialcoylbenzoïques et dialcoylbenzylbenzoïques 
tétrachlorés (en collaboration avec M. Ums&rove}), C. A., 1899, 
t. 129, p. 90-02; Ball. Soe. chim., 1901 13:, t. 25, p. 298. 

Sur les acides dialcoylamidobenzoïques dérivés des acides ben- 
zoylés (eu collaboration avee M. Guyor), Bull. Soc. chim., 1901 (3), 
t. 25, p. 200. . 

Préparation et propriétés des dialcoylaminoanthraquinones (en 
collaboration avec M. Guyot), Zull. Soc. chim., 1901 13) t. 25, 
p: 205. 

Recherches sur la tautoinérie de l'acide benzoylbenzoïque (en 
collaboration avec M. Guvori, C. /à, 1899, t. 129, p. 1213; Bull. 
Soc. chim., 1900 63:t. 25, p. 49. 

Sur de nouveaux dérivés des acides dialcoylamidobenzoylben- 
zoïques et dialcoylamido-rn7-oxYbenzoylbenzoïques. Anthraquinones 
dialcoylamides et oxyanthraquinones dialcoylanides correspon- 
dantes (en collaboration avec M. UusGrove) Bull. Soc. chim., 1901 
«33, t. 25,p. io. 

Sur l'acide diméthylamido métaoxvbenzoybenzoïque tétrachloré 
Comptes-rendus des sessions de l'Association française pour l'avan- 
cement des sciences, 1900 (29° sess.}, Paris 1, 1re P, p. 15s. 

Sur les acides dialcovlamido-ortho-benzoylbenzoïques et leurs 
dérivés (en collaboration avec M, Guvori, Zull. Soc. chim., NI 
(3), t. 25, p. 167. 

Préparation et propriétés de deux tétraalcovidiamidodiphény!- 
anthrones ten collaboratio® avec M. Guyori, C. 18, 1903, t. 136, 
p. 535; Zull. Soc. chim., 1903 (4), t. 29, p. 459. 

Sur les produits de condensation du benzène, du toluène et de la 
diméthylaniline avec la tétraméthridiamidophényloxanthranol et 
sur le vert phtalique (en collaboration avec M. Guyor), Znternatio- 
nale Kongress für angewandte Chemie Berlin, 1903, Sect. IV, t. 2, 
p. 517; C. 18, 1903, t, 137, p. 06. 

Action du bromure de phényhnagnésium sur l'anthraquinone. 
Dihvdrure d'anthracène-;-dihvdroxylé--diphénylé symétrique (en 
collaboration avec M. Guyot), GC. 22, 1904,t, 138, p. 1251; Bull. 
Soc. chèm., 1904 6h, t 131, p. 25 et 711. 

Sur le ;-diphénylauthracène et le dihydrure de +-diphénylanthra- 
cène symétrique ten collaboration avec M. Guyot), GC. /è., 1901, 
t. 138, p. 1251. 

Synthèses dans la série anthracénique (en collaboration avec 
M. Guvori, Ball. Soe. chim., 1994 65, t. 31, p. 785, 926 et 979 ; 
1905, t. 33, p, 330: €. AR, 1904, 1. 139, p. 9: 1905, t. 140, 
p. 233, 943. 

Sur les dérivés benzylidéniques de l’anthrone ou anthranol (en 
collaboration avec M. Pabovai, C. 22, 1905, t. 141, p. 857. 

Action des bromures d'ortho et para auisvylinagnésium sur l'an- 
thraquinone et la #-méthylanthraquinoue (en collaboration avee 
M. Cowresse), C. ., 1910, t. 150, p. 1290. 

Contribution à l'étude des phtaléines et des dibenzoylbenzènes 
{en collaboration avec M. Guyori, Ann. Chim. Phys, 1910 (81, 
t. 19, p. 297. 
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IV. — SYNTHÈSES AU MOYEN DE L'AMIDURE DE SODIUM. 
A) Gétones cycliques. 


Sur un nouveau mode de préparation des dérivés alcoylés et 
alcoylidéniques des cétones cycliques. Application à la préparation 
des alcoyImenthones, C. Æ., 1901, t. 138, p. 1139. 

Action des aldéhydes aromatiques sur le 8-méthyl-cyclohexanol 
sodé (en collaboration avec M. Marcu), Bull. Soc. chim., 105, 
t. 33, p. 969. 

Sur les B-méthyl-e-alcoylcyclohexanones et les alcools corres- 
pondants homologues de la menthone et du menthol, C. Zi, 1!05, 
t. 140, p. 127; Bull. Soc. chim. (3), 1901, t. 31, p. 899. 

Sur uue synthèse de la menthone et du menthol {en collaboration 
avec M. MaRTINE, C. J8., 1905, t. 140, p. 130; Bull. Soc. chim. 1, 
1904, t. 31, p. 900. 

Sur les thuyones alcoylées et des combinaisons de la thuyone avec 
les aldéhy des aromatiques, C. Zi, 1905, t. 140, p. 16265. 

Sur une nouvelle méthode de synthèse de dérivés alcoxlés dé 
certains alcools cycliques saturés. Préparation d'homologues du 
menthol (en collaboration avec M. Marcu), 1905, C. À., t. 140, 
p. 174; Bull. Soc. chim. (81, 1905, t. 33, p. 695. 

Etude des l- méthyl-i-benzy lcyclohexanol et 1-méthyl-i-dibenzyl- 
cyclohexanol (en collaboration avec M. Mancu), C. /., 1905, t. 140, 
p. 621; Bull. Soc. chim. (3), 1905, t. 33, p. 355. 

Sur les menthones et les menthols obtenus par la réduction de la 
pulégone par l'action catalytique du nickel réduit {en collaboration 
avec M. MaRTixE), C. Zi, 1905, t. 140, p. 129x. 

Tétraalcoylation des cyclohexanone et 8-méthyleyclohexanone, et 
trialcoylation de la menthone, C. Z?., 1913, t. 156, p. 1199. 

Tétraalcoylation de l'x-méthyleyclollexanone, C. Zi, 1913, t. 157, 
p. Di. 

Alcoylation des 8 et 7-méthyleyclohexanones par l'intermédiaire 
de l'amidure de sodium; C. A, 1913, t. 157, p. 737. 

Alcoylation de la thuyone et de l'isothuy one par l'intermédiaire 
de l'amidure de sodium, 1913, C. R.,t. 157, p. 965. 

Alcoylation des cyclopeutanones et rupture de la chaîne cyclique 
des dérivés té traalcoy lés en a et a! par l’amidure de sodium ten 
collaboration avec R. ConxunEuT), C. J2, 1914, t. 158, p. 298. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Dérivés de la 
3-méthylcyclopentanone ‘en collaboration avec KR. ConNunerri, 
CR, 1914, 4. 158, p. 1616. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Sur des alcoyler- 
clopentanones obtenues par hrdrogénation de dérivés non saturés 
suivie ou non d'alcoylation (en collaboration avec R. CORNURERT), 
CR, 1914, À 158, p. 1539. 

Sur la constitution de la diméthyleyclohexanone obtenue par 
méthylation de la-méthyleyclohexanone sodée (eu collaboration 
avec R. ConxusexT), C. 1, 1920, t. 170, p. 300; C. Z2., 1920 t. 170, 
». 973. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. Sur la préparation 
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des +hydrindones-5.8-dialcoylées ou indanones-l-dialcoylées-2,2- (en 
collaboration avec Ed. Bauer), Ann. Chim. (9), 1921, t. 16, p. 310. 

Préparation des monoalcoylpulégones (en collaboration avec 
Mu Ramarri, C. 28. 1924, t. 179, p. 120. 

Etude de deux diméthylpentanones symétrique ct dissymé- 
trique (en collaboration avec R. ConxeserT), C. /?., 1924, t. 179, 
p. 15. 

Constitution de la diméthyleyclopentanone et de la diméthvley- 
clohexanone d'alcoylation obtenues par la méthode à l'amidure de 
sodium {en collaboration avec R. ConNunerT), C. R., 1925, t. 180, 
p. LUN: €. R., 1925, L 181, p. 81. 


B) Cétones aliphatiques et mirtes. 


Sur les produits de la réaction de l'amidure de sodium sur les 
cétones ‘en collaboration avec Ed. Bauer), C. 2, 1908, t. 147, 
p. 824. 

Action de f'amidure de sodium sur les cétones aromatiques ou 
mixtes ‘en collaboration avec Ed. BAwEu), Full. Soc. chim. (41, 1908, 
tu 3,p. 1155. 

Sur l'action dédoublante de l'amidure de sodium sur quelques 
cétones et aldéhvdes aromatiques (en collaboration avec Ed. BauERri, 
Ann. Chim. Phys. (81, 1909, & 16, p. 145. 

Sur un procédé général de préparation des mono-alcoxl, dialcovl 
et trialcoylacétophénones (en collaboration avee M. Bauer, €. là. 
1909, t. 148, p. 50. 

Sur de nouvelles trialcoylacétophénones et les acides trialcoyl- 
acétiques qui en dérivent (en collaboration avec M. Bauer), C. lè., 
1909, t. 149, p. ©. 

Sur un mode de préparation générale des acides trialcoylacé- 
tiques ten collaboration avec Ed. BatEni, C. 22, 1909, L 148, p. 127; 
-ctes de la Société helvétique des Sriences naturelles (93° sess.', t1, 
p. 307. 

Action de l'amidure de sodium sur la pinacoline ten collaboration 
avec M. Bauer}, lull, Soc. Chim. (41, 1909, €. 5, p. 845. 

Alcoylation des cétones aliphatiques par l'intermédiaire l'amidure 
de sodium (en collaboration avec M. Bauer), C. /è, 1910, t. 150, 
p. 582 et 661. 

Sur quelques cétones du type de la benzyldiméthylacétophénone. 

Acides trialcoylacétiques et alcools trialcoyléthyliques auxquels ils 
donnent naissance (en collaboration avec M. Bauer, 1911, C. Li, 
t. 153, p. 1:1. 
. Préparation de la diphényl-l.5-tétraméthy1-2.2.4.4-pentanone-3- et 
de la phényt-l-tétraméthyl2.2.1.4-pentanone-3 dérivées de la diben- 
zx lacétone et de la phényl-l-pentanone-3, C. R., 1912, &. 154, p. 555. 
avec M. Bauer), Ann. Phys. Chim. (81, 1913, & 28, p. 373, 

Action de l'amidure de sodium et des halogénures d'alcoyles sur 
le benzoyltriméthylène (en collaboration avec E. Benoist), €. /i., 
1912, 4, 154, p. 1567. 

Méthylation de l'isovalérone au moyen de l’amidure de sodium 
et de l'iodure de méthyle. Tétraméthylisovalérone ou hexamé- 
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thyl-2.3.3.5.5.6-heptanone-1 (en collaboration avec M. BAUER), C. /?., 
1913, t. 156, p. 1295. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium (en collaboration 
avec M. Bauer), Ann. Phys. Chim., 1913, (R). t. 28, p. 373; t. 29, 
p. 313. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Action des épihalo- 
hydrines sur les dialcoylacétophénones et quelques-uns de leurs 
dérivés (en collaboration avec M'°e Ramanr), C. Z2., 1914, t. 158, 
p. 1302. | 

Synthèses à l’amidure de sodium, sur l'oxyde de propylènedimcé- 
thylacétophénone et quelques-uns de ses dérivés (en collaboration 
avec Mm° RamanrT), C. 2?., 1914, t. 159, p. 143. | 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium (3° mémoire, ten 
collaboration avec Ed. BAUER), Ann. Chfm. Phys. i9:, 1914, U 1, 
p. 5. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Préparation des 
célonesallylées dérivées des alcoylacétophénones et de la pinaco- 
line (en collaboration avec Ed. BAUER, 191%, C. R.,t. 158, p.' 825. 

Action de l'amidure de sodium sur les allyldialcoylacétophé- 
nones. Méthode générale de synthèse des trialcoylpyrrolidones ien 
collaboration avec Ed. Bauer), C. R., 1914, t. 158, p. 1086: C. /?., 
1915, t. 160, p. 541. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Action de l'éther 
iodacétique sur des phénylalcoylcétones sodées (en collaboration 
avec M'° RamarT), Bul. Soc. chim. (4), 1916, t. 19, p. 137. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Sur les $aminocc- 
tones et les tétrahydropyridines (en collaboration.avec M"*Rauanr, 
Ann. Chim. (9), 1917, t. 8, p. 5. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. Alcools phénvldi- 
méthylique, benzyl, 0.m.p-méthobenzyl et p-méthoxybenzyldime- 
thyliques (en collaboration avec Ed. BAUER), Ann. Chim. 191, AUX, 
t. 9, p.92. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Sur des dérivés 
de substitution du benzoyltriméthylène (en collaboration avec 
E. Bexoisr), Ann. Chim, (9), 1922, t. 17, p. 95. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Action de l'éther 
chlorocarbonique sur quelques cétones sodtes (en collaboration 
avec Ed. Bauer), Ann. Chim. (10), 1924, t. 1, p. 275. 

Synthèses au moyen de l'amidure de sodium. Mode de prépara- 
tion des a-alcoylphénylacétates de benzyle et des acides correspon- 
dants (en collaboration avec M" RamarT, C. À, 1925, t 178, 
p- 1583. 

Mono., di., triallylacétophénones-allylalcoylacétophénone et allvl- 
isobutyronc ten collaboration avee Ed. BAUER et M RauaRT, 
«Un. Chém, A, 1924, 1, 2, p, 269, 


C: Ethers cétoniques, divétones, etc. 


Préparation et propriétés des z-hydrindones-4-dialcoylées ou inda- 
nones l-dialcoylées-2.2 (en collaboration avec Ed. Bauer, It, 
CR. Ut 150, p. 1472. 


M": P. RAMART. 1089 


Action de l’éther chlorocarbonique sur des cétones sodées au 
moyen de l'amidure de sodium (en collaboration avec Ed. BAUER, 
C. IL 152, 1911, p. 551. 

Oximes et phénylalcoylisoxazolones obtenues avec les étliers 
éthyl- méthyl et diméthylbenzoylacétiques (en collaboration avec 
Ed. Bauer), C. 22, 1911, t. 152, p. 1416. 

Sur le 2.6-dibenzoyl-2.6-diméthylheptane et l'acide z'a!-tétramé- 
thylpinélique (en collaboration avec Ed. Bauer}, C. Ji, 1911, 
t. 152, p. 1638. 

Synthèses de dicétones B, d'éthers sels cétoniques et d'éthers 
énoliques au moyen des cétones sodées (en collaboration avec 
Ed. Bauer), C. R., 1911, t. 153. p. 145. 

Formation du dimcthylstyrolène en partant de l'alcool phényldi- 
méthyléthylique (en collaboration avec Ed. Bauer), C. Jè, 1912, 
t. 155, p. 1581. 


V. — SUJETS DIVERS DE CHIMIE ORGANIQUE. 


Action de la potasse alcoolique sur l'urte, sur la sulfo-urce et 
quelques urées substitutes. Réaction inverse de celle de WŒœuLer, 
Ann. Chim. Phys. (6), 1886, t. 9, p. 235: C. 1. t. 102, p. 974; Bull. 
Soc. chim., t. 45, p. 704 et 862; Bull. de la Soc. des Sciences de 
Nancy, p. 24. 

Sur les benzoates et métanitrobenzoates de diazoamidobenzène 
et de paradiazoamidotoluène (en collaboration avec A. Guxor), 
C.R., 1893, t. 116, p. 353. 

Sur les propriétés hydrogénantes des alcooalates de sodium à 
haute température (en collaboration avec J. Minqauix), 189%5, C. Ji., 
t. 120, p. 1105. 

Extraction des alcools terpéniques contenus dans les huiles 
essentielles, C. 2, 1896, t. 122, p. 86. | 

Sur un procédé de purification au moyen du chlorure d'alumi- 
nium de carbures renfermant du thiopliène, ses homologues et 
autres impuretés. Applications à la purification du benzène et du 
toluèue (en collaboration avec E. Micuez), Bull. Soc. chim. (3), 
t. 15. p. 300 et 1065. 

Sur le produit de la combinaison de l’aldthyde orthonitroben- 
zoïque avec le phénol cu présence d'acide chlorhydrique (eu colla- 
boration avec A. Guyor), Bull. Soc. chim. (3), t. 31, p. 530. 

Synthèse d'un colorant dérivé du diphénylènephényhuéthaue (en 
collaboration avec À. Guyon), C. 48. 1901, t. 132, p. 1521; Bull. 
Soc. chim, (3), t 25, p. 262 et 500; /tevue générale des ma{ières colo- 
ranies, t. 5, p. 196. ‘ 

Sur une extension de la réaction Fricdel et Crafts (en collabo- 
ration avec À. Guyor), C. /8., 1907, t. 144, p. 911. 

Sur de nouveaux modes de formation de certaines imides substi- 
tuces, C. JE, 1892, 1. 114, p. 1326; t. 115, p. 19et t. 116, p. 121 
REUUR 

Action de l'isocyanate de phényle sur les acides campholique, 
carbonylcampholique et phtalique, €. /?., 1893, t 120, p. 1326; 
Bull. Sue. chim, (3). 1892, 1, 7. p. 403. 
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Action de l'isocranate de phényle sur quelques acides et éthers, 
C.R., 1895, t. 121, p. 189. 

Ethers succinimidoacétique et camphorimidoacétiqne ten colla- 
boration avec G. Antu), C. 2, 1887, t. 105, p. 280. 

Sur l'alcoolyse des cerps gras, C. J2., 1901, t. 143, p. 637: Jull. 
Soc. chim. (11, 1907, t. 1, p. 876. 

Alcoolrse du beurre de coco (en collaboration avec Yor:ssouriaNi, 
C. R., 1906, t. 143, p. 803. 

Alcoolyse de l'huile de ricin, C. 22., 1907, t. 144, p. äli2. 

Alcoolvse de l'huile de lin, GC. Z2., 1908, t. 146, p. 21 

Oxydation du ricinoleate de méthyle par l'ozone en collabora- 
tion avec À. Buocuer), CG. 22, 1910, t. 150, p. 4%. 

Alcoolyse de quelques éthers sels dérivés des alcools et des phé- 
nols (en collaboration avec Bécnamrs), Actes de la Saciité helvé- 
tique des Sciences naturelles (93° sess.), 1910, p. 306. 

Etude des échappées du beurre de coco. Composition de l'essence 
de coco, C. Z4., 1910, t. 150, p. 1013. 

Sur deux alcools actifs et une troisième cétone contenues dans 
l'essence de coco, C. Ji, 1910, t. 151, p. 697. 

Sur la diméthyallylacttophénone et ses produits d'oxydation ten 
collaboration avec J. MEYERINGN), C. Z., 1914, t. 158, p. 11. 

Sur quelques transpositions moléculaires (en collaboration avec 
M'e Ramarrt) Zull. Soc. chim. (Ai, 1920, t. 27, p. 730. 

Bromhydrines et dérivés bibromés obtenus en partant des alcoyl- 
allylacétophénones (en collaboration avec M'"° Ramanr:, C. Ji. 
1920, t. 171, p. 144. 

Déshydratation du méthyl-2-phényl-2-propanol-1 et du dimé- 
thy1-2.2-phényl-3-propanol-f (en collaboration ave: M'* Ramanri, 
CO. R., 1922, t 174, p. 1211. 


VI. — RECHERGIHES EN CHIMIE VÉGÉTALE. 


Etude de la Potalia Amara Aublet (en collaboration avec 
E. HeckeL) Journ. de Ph. et de Ch., 1876, t. 24, p. 211. 

Etude sur l'essence de sarriette, C. 22, 1882, t. 94, p. 142: Juil. 
de la Soc. des Sciences de Nancy, 1882, p. 13. 

Sur l'ibogine principe actif d'une plante du genre Tabern:e mon- 
tana originaire du Congo en collaboration avec Ed. Heckez:, €. /?., 
1901, t. 133, p. 859. 

Sur la cire du palmier Raphia Ruffia de Madagascar et sur 
l'alcool arachique, C. 22., 1907, t. 144, p. oi. 


VIE. — REGHERCHES DE CHIMIE PHYSIQUE. 
Ai Etudes sur les pouvoirs rotaloires et les pouvoirs réfringents. 


Sur les iso-2amphols : influence des dissolvants sur leur pouvoir 
rotatoire, € A., 1K89, t. 109, p. 187. 

Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire des camphols 
et des isocamphols, Etude des bornylates de chloral, €. /7., 1S91, 
tt. 112 5 142 
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Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire des camphres 
cranés droit et gauche (en collaboration avec C. DEMANGE), Pull. 
Soc. chim., (3, 1898, t. 19, p- 140. 

Étude des propriétés optiques de cer tains dérivés du camphre 
ten collaboration avec P.-Th. Murzer), Bull. Soc. chim. (31, 1898, 

t. 19, p. 7. 

Sur les réfractions moléculaires, la dispersion moléculaire et le 
pouvoir rotatoire spécifique des combinaisons du camphre avec 
quelques aldéhydes aromatiques (en collaboration avec P.-Th. 
Muzzer), C. /?., 1899, t. 128, p. 1370. 

Sur les réfractions moléculaires. la dispersion moléculaire et le 
pouvoir rotatoire spécifique de quelques alcoylcamphres (en colla- 
boration avec P. Th. MuLeer), C. Æ., 1899, t. 129, p. 1005. 

Sur les alcoyl- et acylcyauocamphres et les éthers acylcyano- 
camphocarboniques. Influence de la double liaison du noyau ren- 
fermant le carbone asymétrique sur le pouvoir rotatoire de la 
molécule, €. /2., 1903, t. 136, p. 788. 

Influence qu'exerce sur le pouvoir rotatoire de molécules cycliques 
l'introduction de doubles liaisons dans les noyaux renfermant le 
carbone asymétrique, C. Æ, 1903, t. 130, p. 1222; Zull. Soc. chim. 
(3), 1902, t. 27, p. 780. 

Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire de certaines 
molécules dérivées du camphre (en collaboration avec J. MixGui), 
CO. R., 1. 136, p. 1595; Bull. Soc. chim. (3), t. 29, p. 466. 

Influence qu'exerce sur le pouvoir rotatoire de molécules actives 
l'introduction de radicaux non saturés. Ethers $-méthylcyclopenta- 
nonecarboniques-xallylé ou propylé (en collaboration avec M. DEs- 
FONTAINES), C. /?., 1903, t. 136, p. 1613. 

Influence qu'exerce sur le pouvoir rotatoire de certaines molé- 
cules leur combinaison avec des radicaux non saturés. Ethers 
allyliques du borntol, du menthol, du 3-méthyleyclohexanol, du 
linalool |eu collaboration avec KF. Marcu}, C. /8, 1901, t. 138, 
p. 1665. É 

Exaltation du pouvoir rotatoire de molécules aliphatiques en 
passant à l'état de composés cycliques (en collaboration avec 
M. DrsFronraAIxEs), (/. ?., 1905, t. 140, p. 1205. 

Sur les pouvoirs rotatoires des hexahydrobenzylidène et nan- 
thylidène camphres et de leurs dérivés saturés correspondants 
comparés aux mêmes pouvoirs des benzylidène et benzylcaniphres 
ten collaboration avec F. Marcu), €. /8.. 1906, t. 142, p. 316. 

Etudes réfractomttriques relatives à la constitution de quelques 
acides méthiniques cyanés (en collaboration avec P. Th. MuLLeri,, 
OC R., 1904, L 188, p. 410: Bull. Soc. chim. (3), 1901, t. 25, p. 309. 

Sur la constitution des sels de sodium de certains acides méthé- 
niques et méthiniques. Ethers cyanacétique, acylcyanacétique, 
nialonique et cyanomalonique; malonitrile, camphre evané (en 
collaboration avec P. Th. Murzen). C. /?., 1904, t. 139, p. 1180. 

Etudes réfractométriques de quelques dérivés du méthane dans 
lesquels deux ou trois atomes d'hydrogène sont remplacés par des 
radicaux névatifs (eu collaboration avec P. ‘Th. MuiLer) Ann. 
Chim. Phys. (8, 1908, t. 14, p, 1%5 et t. 15, p. 2591. 
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Etude de l'absorption dans l'ultraviolct d'une strie de dérivés du 
camphre (en collaboration avec R. Lucas), €. 22, 1123, t. 176, 
p. 5. ; 

Sur les pouvoirs rotatoires de certains dérivés du camphre (en 
collaboration avec R. Lucas, C. /2., 1925, t. 180, p. 1803. 


B) Sujets divers de Chimie physique. 


Etude ébullioscopique de certains colorants du triphénylméthane : 
C. R., 1895, t. 120, p. 410; Bull. Soc. chim. (3), 1897, t. 17, p. 312. 

Etude physicochimique de quelques couleurs dérivées du triphé- 
nylméthane. Association française pour l'avancement des Sciences, 
1895, p. 216. 

Sur l'influence de certains sulfates anhydres sur l'éthérification, 
Bull. Soc. indust. Mulhouse, 1853, t. 53, p. 601; Bull. Soc. des 
Sciences de Nancy”, 1881 ; p. 21 et 39. 

Sur les chaleurs de neutralisation des éthers cyanomalonique 
acétylacétique et benzoyleyanacétique (en collaboration avec 
A. Guxrz), C. R. 1888, t. 106, p. 1173. 

Sur les volumes moléculaires de quelques dérivés du camphre 
‘en collaboration avec P. Th. Murcen, €. 22., 1900, €. 130, p. 221: 
Bull. Soc. chim. 133, 1809,t. 21, p. 553. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 29 aUIN 1926. 
Présidence de M. G. Unruaix, président. 


Le procès-verbal de la dernière.séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. BouGeaup, Théodore Kousner, Boris Moznawsky, Georges 
GABEL, François BARRAL, ATTILI10-G. CorroLaA. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Gilbert LaxeLois, docteur ès sciences, 31, boulevard Gambetta, 
à Calais, présenté par MM. E. de LaiRe et E. Fourxeau, 

M. Sicwarr, licencié ès sciences. présenté par MM. LErEau et 
CGAULT. 

M. Pascal Marirr, ingénicur-chimiste à la Société chimique de 
la Grande Paroisse, 16, rue Bonnevin-Carré, à Montereau (S.-ct-\L.), 
présenté par MM. P. Borez et M. Bouvier. 


La Société a recu pour la Bibliothèque : 

Le magnésium en Chimie Organique, de Ch. Courtot, préface de 
V. Grignard, 

Protéines, de Særensen. 


M. le Président présente un Atlas de spectres d'are, publié par 
M. Jacques Banber (Zditeurs : G. Doin el Ci: Cel ouvrage, d'une 
d'une importance considérable, dû au spécialiste le plus compétent 
- dans la matière, est destiné à rendre les plus grands services. 


La Commission de la Fondation vax'r Ilorr nous prie de com- 
muniquer ce qui suit : 

Celte fondation, établie à Amsterdam et gérée par l'Académie 
royale des Sciences, à pour but d'allouer, tous les ans avant le 
1° mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux tra- 
vailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. Ceux qui 
désirent concourir pour une subvention sont priés d'adresser leur 
demande à la Commission chargée de classer les demandes et 
d'accorder les subventions. 

Cette Commission est actuellement composée comme suit : 
A.-F. HoLLEMAN, président; F.-M. JAgGER: A. Surrs; J.-P, WiIRAUT, 
secrétaire. [lle peut s'adjoindre, pour la durée d'une année, encore 
d'autres membres pour l'aider dans l'appréciation des demandes. 

Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée, seront 
publiés. Ils sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
travail à la Commission. Pour le reste ils sont absolument libres 
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de choisir le ruode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
pourvu qu'il soit mentionné qu'elles ont été faites avec l'appui de 
la ‘‘ Fondation van 'THorr ”. 

Les sommes disponibles en 1927 sont d'environ 1.200 florins. Les 
demandes devront être adressées, sous pli recommandé, à : Het 
Bestuur der Koninklijke Akademie van Wetenschappen; bestemd 
voor de Commissie van het ‘ van’rIlorr-fonds ”’, Trippenhuis, 
Kloveniersburgwal, Amsterdam ; elles devront être reçues avant le 
4er novembre 1926. La Commission tient à être renseignée à fond 
sur les titres que le demandeur peut faire valoir à une subvention 
et sur le but auquel celle-ci est destinée; le montant de la ‘somme 
demandée devra être indiqué formellement. 


M. Boïry ayant demandé l'ouverture du pli cacheté n° 391, 
déposé le 13 décembre 1921, ce pli est ouvert en séance. Il conte- 
nait la note suivante : 


Sur la vulcanisation du caoutchouc. 


J'espère prochainement publier une étude détaillée sur la vulca- 
nisation du caoutchouc. 

Dans cette brève note, je veux simplement insister sur un fait 
(sur lequel j'aurai l'occasion de revenir), constaté par diflérents 
auteurs qui se sont occupés de la vulcanisation des solutions de 
caoutchouc et qui peut apporter quelque contribution à la connais- 
sance de la vulcanisation. 

Les solutions de caoutchouc vulcanisé abandonnent par évapo- 
ration du solvant ou par précipitation par un liquide convenable 
{acétone, alcool), un résidu de caoutchouc vulcanisé. Celui-ci, 
lorsque la vulcanisation a été suffisante, est insoluble dans les 
solvants habituels du caoutchouc. 

Ce fait a tout d'abord été signalé par Bernstein et Ilellbronner (1! 
Par vulcanisation par les rayons ultra-violets, ils obtenaient une 
solution ou un gel de caoutchouc vulcanisé laissant, après évapo- 
ration du solvant, une pellicule impossible à redissoudre dans les 
solvants du caoutchouc. 

Stevens (21, par vulcanisation à chaud, a obtenu des solutions 
de caoutchouc vulcanisé dont le résidu d'évaporation était inso- 
luble. 

J'ai plus récemment (3) confirmé les résultats publiés par Stevens. 

En outre, j'ai signalé que des gels obtenus par vulcanisation de 
solutions de caoutchouc renfermaient pour 100 parties de résidu 
fixe plus de 1.300 volumes de solvant, tandis que les gels obtenus 
par gonflement des résidus d'extraction acétonique des gels précé- 
dents ne contenaient plus que 150 à 200 volumes pour 10 parties 
de substance sèclie (4:. 


1. Koll. Zeit, 1913, € 42, p. 103, 

ie SrEvExs, Journ, Soc. Chem. Industry, 1921, &. 40, p. 156. 
3) Thèse Clermont, 1934, p. 4. 

(&; Zbül., p.71 
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* Par éloignement du solvant d'un sol ou d'un gel de caoutchouc 
vulcanisé, il y a donc agrégation des particules de ce caoutchouc. 
Ce fait est à rapprocher des observations faites sur certains 
liquides qui, en solution étendue, existent à l'état de molécules 
simples ct, en solution concentrée ou à l'état pur, sont polymérisés. 
Cette agrégation ou polymérisation avait déjà été signalée par 
Bernstein et Hellbronner (1). 

D'après ces auteurs, cette polymérisation a lieu sous l'influence 
du soufre et serait une action catalytique. La combinaison du 
soufre avec le caoutchouc ne serait qu'une action secondaire. 

Si le soufre paraît bien jouer le rôle d'agent polymérisant, il ne 
semble pas que la polymérisation s'effectue comme le supposent 
Bernstein et Hellbronner. 

Cette polymérisation paraît avoir lieu en deux temps : 

1° Réaction chimique du soufre, probablement sous la forme 
atomique, avec le caoutchouc plus ou moins polymérisé par la 
chaleur. ; 

Suivant les conditions de la réaction, il y a lixation du soufre 
sur un nombre plus ou moins grand de liaisons éthyléniques, de 
la molécule de caoutchouc. 

2 Polymérisation du dérivé sulfuré ainsi obtenu. La polymérisa- 
tion est d’autant plus intense que plus élevéc cst la teneur en soufre 
de ce dérivé. 

Dans la vulcanisation à l'état see, ces deux phénomènes ont lieu 
simultanément. 

En solution la vulcanisation s'effectue bien en deux phases : 
combinaison du soufre au caoutchouc dans la solution et peut-être 
début de la polymérisation: polymérisation par tloignement du 
solvant. 

L'introduction du soufre dans les molécules de caoutchouc a 
donc pour effet de favoriser la tendance de ces molceules à la polx- 
mérisation. 

Nouns ne savons naturellement rien sur la façon dont s'effectue 
cette polymérisation. 

Différents auteurs ont supposé qu'une partie du soufre servait 
de lien entre les molécules de caoutchouc. H nous paraît plus pro- 
bable que les molécules de dérivés sulfurés forment des complexes, 
peut être grâce aux valences secondaires du soufre. 


Les récentes acquisitions des combinaisons organomagnésiennes. 


Dans une conférence extrèémement intéressante et substantielle, 
M. GRiGxAmn, parmi la masse de faits nouveaux relatifs aux 
magnésiens, développe surtout quelques points fondamentaux, 
avant trait, par exemple, à la constitution de ces corps ct aux 
mécanismes de leurs réactions. 

Cette conférence sera publiée prochainement au Zulletin. 


il} C. 11. 1914, t. 458, p. 1313. 
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SéAxcE Du VENDREDI 9 JUILLET 19926. 
Présidence de M. G. URBAIN, président. 


1° Assemblée générale. 


M. A. Derœur est nommé trésorier pour 3 ans. 


Sur la proposition du Conseil : 


M. Ch. Moureu est nommé, à l'unanimité, président d'honneur 
de la Sociétt chimique de France. 


M. A. BÉnaL est nommé membre d'honneur. 


Sont également nommés membres d'honneur : 


MM. J, Carracipo, recteur honoraire de l'Université de Madrid: 
S. Mixovicx, professeur à l'Université de Bucarest; KoxovaLow. 
professeur à l'Université de Leningrad; A. Favonrsky, professeur à 
l'Université de Leningrad. 


d% Séance ordinaire. 
Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 
MM. Gilbert LaxGLois, SiGwALT, Pascal MATiLE. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


MM. Terutaro OGATA, Sin-iti Kawaï, Eichii Funakuso, Shiro 
AKABORI, Tetsuo Nozoé, élèves au Laboratoire de recherches du 
professeur Riko Majina, Université Toloku, Sendai, Japon, 


présentés par MM. IE Nouura et V. GRiGxARD. 


M. le R. P. Gabriel Pérez, professeur de Physique et de Chimie 
du Colegio Cäntabro à Santander (Espagne), présenté par MA. E. 
Viroria et Ch. Mauie. 

MM. Edouard SuaLr, licencié ès sciences et Juan REisuax, livencic 
ès sciences, ‘ 

présentés par MM. DELÉPINE et CRAURONNAT. 


M. R. Srarz, ingénieur-chünmiste E C. P., 12, rue Bordin, à Sar- 
trouville (S.-et-O.;, présenté par MM. R. Marouis et Cl. MaRie. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Air liquide, oxygène, asote, gas rares, de Georges Claude fédi- 
teur : Dunod). | 
Sviluppo storico dell atomistica, de Michel Gina. 


Un pli cacheté n° 4) a été déposé par M. René Escournor. à la 
date du 3 Juillet 126, 
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Sur un isomère présumé du méthylène amino-acétonitrile. 
Méthylène-bis-imino-diacétonitrile. 


M. DELÉPINE expose que Klages, puis Johnson et Rinehart avaient 
cru obtenir, lors de la préparation du méthylène-amino-acétoni- 
trile de Jay et Curtius, fusible à 129°, un isomère fus. à 86‘, de 
même poids moléculaire (CH#N?ÿ. I ÿ avait là un cas relativement 
embarrassant, la formule qui convient au méthylène-amino-acéto- 
nitrile, soit : du. 

Dir 
CN-CI2-X ÿcm 
CIP—N-CH2-CN 


ue laissant pas concevoir aisément une isomérie. 

En réalité, le produit fus. à 86° possède non la formule C‘H12N', 
mais C“H1VNS très voisine. Sa constitution, étayée sur des données 
analytiques et synthétiques, est celle du méthylène-bis-imino-dia- 
cétonitrile, soit : 

NC-CIP\ Re SACS 
AN-CH--: 
NC-CI2/ __ \CH?-CX 


Sur la synthèse des amines dérivées d'alcools tertiaires. 


Au cours des recherches sur les amines du groupe de la benzhy- 
drylamine, dont il a déjà entretenu la Société, M. SouMELer a été 
conduit à préparer l'amine tertiaire diméthylée, qui dérive du 
méthyldiphénylcarbinol, le diméthylamino-1-diphéuyl-1.1-éthane 
de formule (CtH$)?2CH*.C.N(CIS)2. 

L'action directe de la diméthylamine sur le diphényl-1.1-chloro- 
léthane semblait devoir conduire directement au résultat cherché: 
mais les premières tentatives faites dans cette voie ayant été peu 
encourageantes par leurs résultats, il a semblé plus avantageux 
d'appliquer à la méthylimine de la benzophénone une reaction dont 
le principe est dû à M. Busch (D. ch. G., t. 87, p. 2691 ; 1901). En 
adoptant le processus admis par cet auteur pour le cas des alcoyl- 
imines des aldéhydes, CH“Mgl devait réagir sur la méthylimine ci- 
dessus de la manière dont le schéma suivant rend compte : 


L CHMgl | 
(CB PCEN-CIR > (CEH PCI. CN Mg CIB 


Le produit d'addition ainsi formé devait, sous l'intervention de 
l'eau, donner naissance au méthylamino-l-diphényl-1.1-éthane 
CS 2CIB.C.NIL.CH3 qui, par méthylation à l'azote. engendrerait 
l'amine tertiaire cherchée. 

Eu fait, la condensation de l'imine {CH 2C-N-CHt avec CH'Meyl 
fournit, non pas l'amine secondaire attendue, mais directement 
l'amine tertiaire diméthylée. L'imine ne semble pas entrer en réac- 
tion par elle-même, mais seulement pour La part que CI: en excès 
dans la solution du magnésium peut transformer en l'iodométhv- 
late :C'H°2C 2: NC PL 
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La méthylimine (CSH5?C=N.CIRB, se combinant en eflet à CHA, 
fournit avec un rendement à peu près théorique l'iodométhylate en 
question; si on met ce dernier en contact avec une solution éthérée 
de CH3Mgl, la réaction suivante se produit : 


+ CIHMgl 
(CH RC. NOIR "5% (C'H5)C——N (CII 


| 
CH Mgl 
— Mgl' 
> (CAIPPC—N(CIL 
CIB 


Le dimnéthylamino-l-diphényl-{.l-éthane prend alors naissance 
presque quantitativement. Cette amine cristallise en grands prismes 
f. 4-41°,5; elle distille à 167-168 sous 19 mm. Elle donne des sels 
stables, mais ne se combine pas à CHI sans destruction de la 
molécule. 

L'anhvdride acétique chaud la transferme en un mélange de 
diphényléthylène dissymétrique et acétyldiméthylamine : 


(CSS Y2C(CIB)-X(CIB) + (CIB-CO)0 
= (CIF PC: CIE + CIF-CO-N(CIT) -; CH3-CO"il 


D'autres sels quaternaires dérivés des imines de la benzophénone 
se comportent vis-à-vis des magnésiens comme le fait l'iodomethy- 
late {C"1152C:N(CIBY1I; il y a donc dans la réaction signalée, le 
principe d'une méthode de préparation des amines rentrant dans le 
schéma général : : 


(CIE R, 
Ri” NR, 


Autorydation et action antioxy gène : les composés asotés. 


MM. Ch. Mocueu, Ch. DurraissE et M. BapocuE out repris l'étude 
des propriétés catalytiques conférées par l'azote aux molécules qui 
le contiennent. 

Ces recherches présentaient un intérêt particulier du point de vue 
de la théorie exposée antérieurement par MM. Moureu ct Dufraisse. 
On sait, en effet, que, d’après cette théorie, le pouvoir catalytique 
pour l'autoxydation ne peut appartenir qu'à une matière oxydable. 
Or, l'azote, si l'on en juge par la chaleur de combinaison, non seu- 
lement n'a pas d'affinité pour l'oxygène, mais éprouve une véri- 
table répulsion pour cet élément, puisque la chaleur de combinaison 
est négative, À s'en tenir à celte simple constatation, l'on devrait 
penser, en conséquence de la théorie, que l'azote ne doit apporter 
aucune oxydabilité aux molécules ct par éonstquent aucun pouvoir 
catalvtique. 

Un tel raisonnement serait erroné. L'azote libre, à la température 
ordinaire, c'est-à-dire la molécule N2, n'a pas, à la vérité, d'aftinite 
pour l'oxygène. Mais si les valences de l'atome d'azote, au lieu d'être 
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toutes saturées par celles d'un autre atome d'azote comme dans la 
molccule N?, le sont par celles d'autres éléments, il n'est plus pos- 
sible de dire, à priori, que cet atome d'azote n'a pas d'affinité pour 
l'oxygène. ? Nous ferons d'ailleurs remarquer que l'atome d'azote N, 
si l'on réussissait à l'isoler, aurait, ainsi que le montre le calcul, 
une affinité notable pour l'oxygène. ‘ILest donc permis de supposer 
que l'atome d'azote est capable d'apporter aux molécules une cer- 
taine sensibilité à l'égard de l'oxygène, et, par suite, un pouvoir 
catalytique. 

En fait, de nombreux corps azotts ont une oxydabiiité dont ils 
sont sûrement redevables à la présence de l'azote : les auteurs ont 
montré que ces mêmes corps jouissaient de propriétés catalytiques. 

Un grand nombre de substances azotées (près de deux cents) ont 
été passées en revue. Leur action catalytique a été essayée sur une 
dizaine de corps autoxydables variés, ce qui représente un nombre 
considérable d'expériences et donne une base solide aux conclu- 
sions. 

La forme aminte paraît être la plus active de toutes celles que 
peut prendre l'azote, et son action est très généralement antioxy- 
gène. Les amines secondaires sont plus actives que les tertiaires ou 
les primaires, les nucléaires plus que les aliphatiques. 

La lonction phénol « s'accorde » avec la fonction amine nucléaire 
et exalte considérablement l'activité de cette dernière : on arrive 
ainsi à des pouvoirs antioxygènes extrêmement élevés {seuil d'ac- 
tivité 1/1.000.000 par exemple, pour le paraaminophéuol vis-à-vis 
de l'acroléine). 

La lonction acide exerce une action nocive sur la propriété cata- 
lytique, cet antagonisme pouvant aller jusqu'à l'annulation com- 
plète de toute action : les acides s-aminés sont sensiblement inertes 
vis-à-vis de l'acroléine. Le mème ellet est obtenu par transforma- 
tion en fonction amide. 

Les hydrazines et les hydroxylamines sont actives et antioxy- 
gènes elles aussi. 

Le groupement azoïque est peu actif, ce qu'il était relativement 
facile de prévoir d’après les considérations ci-dessus. 

Quelques effets prooxygènes ont été observés, quoique assez 
rarement, sauf avec le nitrite d'amyle, qui est généralement pro- 
oxygène. 

En terminant, les auteurs soulignent les constquences des faits 
nouveaux qu'ils apportent, aussi bien du côté de la théorie que du 
côté des applications. car les groupements azotés sont très abon- 
damment répandus. 

Entre autres conséquences, on ne doit pas considérer les matières 
colorantes comme des substances inertes : ce sont des catalyseurs. 
Elles peuvent par leurs groupements azotés fonctionner comme 
antioxygènes ou comme prooxygènes, et, par suite, exercer sur les 
tissus, par exemple, des actions protcctrices ou destructrices, sui- 
vant le cas. ‘ 

Enlin, ces exptriences établissent que les groupements aminés 
contenus dans la matière vivante ne doivent avoir que preu d'in- 
fluence sur les échanges respiratoires, et ceci pour deux raisons : 
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ils y sont au voisinage de carboxyles et, de plus, ils se trouvent 
engagés en combinaison sous forme d'amide, fonction sensiblement 


inerte. 


A la suite de cette communication, une discussion s'engage, à 
laquelle prennent part MM. TirrENEAU, Durraisse, Ch. MourEzt, 
G. BertTrANDn, URBAIN, Marquis. 


Action de l'iode en milieu alcalin sur l'acide phénylisocrotonique : 
quelques anhydrides mixtes nouveaux dérivés de l'acide bensovl- 
acrylique. 


M. E. CattTEraix, utilisant la méthode de Bougault, a fait réagir 
l'iode au 1/5“ sur une solution de phénylisocrotonate de sodium 
rendue fortement alcaline par addition de carbonate de sodium, en 
présence d'un grand excès du sel de sodium d'un acide organique 
peu sol. dans l'eau ; il a obtenu ainsi de nouveaux anhydrides 
mixtes dérivés de l'acide benzoylacrylique' : Aidrocinnamique 
(P.F, 103), anisique (P.F. 132), orthotoluique (P.F. 111}, rnétatoluique 
(P.F. 107), paratoluique (P.F. 427-128), pipéronylique (PF. 435-136;, 
hexahydrobensoïque (P.F. 103-101), orthobenzoylbensoique (P.F.114- 
115), parachlorobensoïque (P.F. 122), métabromobensoïque (P.F. 116- 
117). La structure varite des acides mis en œuvre montre bien 
qu'il s’agit d'une methode très générale d'obtention d'anhydrides 
mixtes. 


M. Praux rewet un mémoire sur L'oxrydation spontane en liqueur 
alcaline, des acides 1 et ?-méthyluriques et de l'acide 1.%-diméthyt 
urique. 

Ce travail, qui complète les recherches déjà eflectutes par le 
même auteur sur l'acide urique (voir Bulletin, 4 série, t. 37, 
p.311"), montre que les dérivés de l'acide urique dans lesquels 
1 ou 2 « mes d'hydrogène sont remplacés par des groupements 
méthyle, sont comme lui spoutanément oxydables en présence de 
de potasse. Les produits de cette: oxydation dérivent du mème 
mécanisme d'oxydation qui a été exposé pour l'acide urique. Des 
courbes jointes au mémoire montrent les diverses caractéristiques 
de cette réaction, en présence ou non de lactate de manganèse 
utilisé comme catalvseuxr. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 2K JUIN 1926. 


M PuuseLLe expose ses recherches sur l'étude polarimétrique de 
la formation de quelques dérivés de l'acide tartrique. — Par les 
exemples suivants, il montre l'intérêt que présènte l'emploi du 
polarinètre dans la recherche de la composition des sels d'un acide 
actif. 

{L'étude polarimetrique de le neutralisation de l'acide tartrique 
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par uue base forte donne, comme courbe représentative du pouvoir 
rotatoire moléculaire en fonction de la teneur ea alcali, une droite 
qui part du pouvoir rotatoire de l'acide tartrique pour arriver à 
celui du tartrate neutre. On peut en conclure qu'on n'obtient, en 
solution, que des molécules d'acide et des ions tartriques; les 
molécules des tartrates acides ou les ions tartriques acides n'exis- 
tent pas et cette conclusion justifie l'égalité des deux chaleurs de 
neutralisationf de l'acide tartrique. 

2° La neutralisation de l'acide tartrique par les bases pyridiques 
conduit à des résultats analogues. En solution, on n'obtient que les 
produits de la dissociation électrolytique des tartrates #eutres ; par 
contre, à l'état cristallisé, l’auteur n'a pu isoler que les tartrates 
acides. Les tartrates de pyridine et de quinoléive fondent respecti- 
vement à 148-152 et 123-126. 

8° La méthode précédente permet également de suivre la forma- 
tion des émétiques et d'en prévoir la formule lorsqu'on neutralise 
l'acide turtrique par une base en présence d'un sel. 

Si l’on neutralise l'acide tartrique par l'ammoniaque en présence 
de sulfate d'alumine, on remarque que la courbe des pouvoirs 
rotatoires et celle des dispersions tendent asymptotiquement vers 
un maximum lorsque la proportion d'’ammoniaque augmente. Ce 
maximum croît avec la proportion de sulfate d'alumine et atteint 
sa plus grande valeur lorsqu'on a 1 atome d'aluminium pour une 
molécule d'acide ; il faut en conclure que le composé obtenu est un 
dérivé de l'acide métaaluminique et a pour formule : 

CONH'}-CHAIOZ-CHOH-CO?NH: 

Dans le cas de la soude, les courbes ont une allure tout à fait 
différente : le pouvoir rotatoire atteint une valeur maximum pour 
une teneur en soude correspondant à l’'émétique de formule analogue 
au précédent, puis il décroît rapidement pour tendre vers le pou- 
voir rotatoire moléculaire du tartrate neutre du sodium, l'émétique 
étant décomposé à l’état de métaaluminate. Cette hypothèse rend 
parfaitement compte des positions des différents maxima relatifs à 
des proportions variables de sels d'aluminium. 

4° L'auteur étudie en ce moment le cas des dérivés du plomb, 
beaucoup plus complexe, le pouvoir rotatoire variant avec le temps 
et les mélanges se transformant en masses gélatineuses. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 18 JUIN 1926. 


Présidence de M. SisLEY, président. 
Combinaison mercurtelle du dérivé diazoaminé de l'arsanilate de 
soude: perfectionnement pour sa préparation à l'état cristallise 


MM. A. Morec et M. CHaAmBon font la communication ‘suivante : 
L'ua d'eux (Morel) a, en collaboration avec A. Duteil,/décrit à la 
séance du 18 février 1921 la préparation, en un seul temps, par la 


soc. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 73 
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méthode générale de L. Meunier, du dérivé diazoaminé de l’arsani- 
late de soude et celle de la combinaison mercurique de ce corps, 
Ar-N=N-N-Hg-N-N=N-aAr 
dans laquelle existe le groupement { | , et 
Ar Ar 
obtenue seulement par eux à l'état amorphe. 

Quelques jours plus tard, MM. A. Morel et A. Duteil avaient 
réussi à faire cristalliser cette combinaison par évaporation lente 
de sa solution aqueuse et ils avaient communiqué l'ensemble de 
ces résultats à la Société de Pharmacie de Lyon (v. C. R. de la 
séance du 12 avril 1921, in Bull. pharmaceutique de l'Est). 

MM. A. Morel et M. Chambon, reprenant l'étude des conditions 
de cristallisation de la combinaison mercurique, sont arrivés à 
l'obtenir plus facilement sous la forme de petits cristaux orangés 
sensiblement exempts d'eau et titrant 17,0 0/0 de mercure et 4,86 0/0 
d'azote diazoïque labile, en précipitant à trois reprises par l'alcool 
le produit redissous dans l'eau, préparé suivant la technique de 
A. Morel et A. Duteil : addition à 1 mol. d'arsanilate de soude, 
dissous dans l’eau, de 1/2 mol. de nitrite de soude et de 1/2 mol. 
de HCI, puis de 1/2 mol. de HgCl? en solution saturée et d'ammo- 
niaque diluée au 1/10, jusqu'à commencement de précipité perma- 
nent, et enfin précipitation par 3 volumes d’acttone. 


M. Seyewerz a étudié avec MM. Lumière, le chimisme du mor- 
dançage des images argentiques par le sulfocyanure cuivrique. 

Ce procédé de mordançage, que les auteurs ont appliqué anté- 
rieurement à la fixation de trois colorants basiques fondamentaux 
bleu, jaune et rouge, leur a permis, d'une part de teindre les 
images, sur verre ou sur papier, en couleurs les plus varites, 
d'autre part de constituer un mélange ayant une teinte neutre per- 
mettant de renforcer les phototypes en donnant des résultats supt- 
rieurs à ceux qu'on obtient avec les autres modes de renforcement. 

Les auteurs ont reconnu que dans le mélauge de sulfate de 
cuivre. de sulfocyanure alcalin, de citrate de potasse et d'acide 
acétique constituant le mordant, c'est le sulfocyanure cuivrique qui 
est l'agent actif du mordançage. L’addition du citrate de potasse et 
de l'acide acétique augmente notablement la solubilité du sel cui- 
vrique et la stabilité de ses solutions. 

Le précipité blanc qui se forme peu à peu dans la solution est 
du sulfocyanure cuivreux provenant de l'action réductrice de l'hy- 
drogène de l'eau sur l'acide cranhydrique, l'oxygène de cette eau 
transformant en acide sulfurique le soufre dé l'acide sulfocyanhy- 
drique en libérant l'acide cyanhydrique. 

L'image mordancée est vraisemblablement constituée par un 
complexe de sulfocyanure cuivreux et de sulfocyanure d'argent 
dont la composition assez variable paraît comporter cependant en 
géuéral une molécule de sel cuivreux pour deux molécules de com- 
posé argentique. 

Un mémoire plus détaillé paraîtra dans le Bulletin. 


M. Dœuvre fait part des résultats qu'il a obtenus dans la 
recherche qualitative des alcools méthylique et éthylique, en oxy- 
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dant ces derniers, par H?20? et un sel ferreux comme catalyseur, en 
formol et éthanal et en caractérisant ces aldéhydes. 

Le formol est décelé par la coloration violacée qu'il donne en 
présence d'HCI avec le réactif de Grosse Bohle, constitué par de la 
fuchsine décolorée par SO3Na? + HCI (Zeit. f. Unters. Nahr. u. 
Genusm., t. 14, p. 89; 1907; t. 27, p. 218 ; 1914). : 

L'éthanal est caractérisé par la coloration bleue qu'il donne avec 
la pipéridine et le nitroprussiate de soude (Rimini, Centr. Bl., t. 2, 
p. 271, 1898). 

La recherche de CH3OII s'effectue suivant le mode opératoire 
ci-après : une goutte du liquide à essayer est additionnée de 5 cc. 
d'eau, puis 4 gouttes d’H?20? à 12 volumes et 1/2 cc. d’une solution 
de sel ferreux (sulfate de fer ammoniacal, 4 gr. ; SO*H? concentré, 
4 ce.; eau, 100 cc.). La solution est abandonnée 10 minutes à la 
température ambiante, l'excès d'H20? est détruit par 1 goutte 
d'une solution de SO?Nall commercial. On ajoute 3/4 cc. d'HCI à 
50 0/0 et 1/2 cc. du réactif de Grosse Bohle. Après un temps 
variable, quelques minutes en général, il se forme une coloration 
violacée. 1 mgr. de CH3OII peut être décelé. 

L'éthanal et l'acétone ne donnent pas avec le réactif de Grosse 
Bohle, en présence d'HCI, de coloration violacée sensible, toutefois 
des solutions concentrées à 10 0/0 par exemple, de C21SOII ou d'acé- 
tone traitées comme ci-dessus donnent une légère coloration. Pour 
rechercher CIOH existant à faible teneur (1 0/0), dans l'alcool 
électrique ou l’acétone, il est bon d'employer un témoin constitué 
par l'un de ces derniers corps à l'état pur et de tripler les quantités 
de liquide à essayer et de H?O*?. 

Dans la recherche de C?H$OH, après avoir fait agir l'agent d'oxy- 
dation pendant 10 minutes, on ajoute quelques gouttes de pipéri- 
dine qui précipite les sels ferreux et ferriques, on filtre, l'addition 
dans le filtrat de 3 gouttes d'une solution aqueuse de nitroprussiate 
de soude à 3 0/0 donne une coloration bleue persistant pendant 
plusieurs minutes. 

Dans des solutions de C?2H5OH à 2 0/00, on peut aisément déceler 
1 mgr. d'alcool en ne diluant pas et en diminuant les quantités de 
H20° et de sels ferreux. 

Le formol, le propanal, l’aldéhyle lévulique, l'acétone ne donnent 
pas cette coloration bleue. 

Si l'alcool éthylique existe à faible teneur en présence d'un autre 
corps oxydable comme CH“OI. il faut employer une quantité de 
H?0: appropriée pour oxyder les deux corps, ou enrichir par des 
distillations fractionnées la teneur en C’11$OH du liquide à essayer. 

Cette coloration bleue est donnée par l'acroléine (Lewin), les 
aldéhydes crotonique et tiglique ; elle semble due aux aldéhydes 
a.B non saturés, toutefois le citral ne la donne pas. 

Il est vraisemblable d'admettre que dans le cas de l'éthanal, il se 
produit par la pipéridine une condensation en aldéhyde crotonique 
qui donne alors la coloration bleue. 

D'autres amines secondaires aliphatiques, la dipropylamine, la 
diisobutylamine, l’isoatuylallylamine donnent les mièmes résultats 
que la pipéridine. 
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Le remplacement du sel ferreux par un sel cobalteux ou mer- 
curique n’a donné que des résultats négatifs, 


M. LocQuiIN, au nom de M. HuiLmMANN et au sien, fait part des 
résultats de la continuation de leurs recherches sur les semicarba- 
zones des cétones «.8 non saturées (voir séance du 16 août 1926). 

Ils ont obtenu: la semicarbazxone fondant à 163° (considérée par 
Kisjhner comme correspondant à la. semicarbazone de l'isobutyli- 
dèneacétone) en traitant par la semicarbazide la cétone régénérée 
par hydrolyse des portions bouillant de 120 à 150 (vers 135°) sous 
14 mm. qu'on recueille après la pyrazoline formée dans l'aclion de 
l'hydrazine sur l'isobutylidène acétone. Dans ces portions supé- 
rieures la cétone en question se trouve à l'état de cétasine non 
saturée en C1H?:N2. 

Ce fait qu'on se trouve en présence d'une cétazine, et non d'une 
pyrazoline laissant présumer que cette cétone a sa liaison éthylé- 
nique en $.y et non en «.8, MM. Locquin et Heilmann ont tenté de 
la reproduire synthétiquement en déshydratant le produit qu'on 
obtient en faisant tomber une solution éthérée de CHMgl dans 
une solution vigoureusement agitée d'acétonylacétone : 


CIH-CO-CH2-CH2-CO-CH® + CH'Mgl ‘ — 
(CH3)?=-C(OH)-CIL-CH2-CO-CH3 —> (CH*}-C-CH-CH2-CO-CH: 


Malheureusement, le rerdement en l'alcool tertiaire cétonique 
désiré est extrêmement faible car les deux CO réagissent pour leur 
compte en donnant surtout le glycol correspondant. 

Néanmoins il a été possible de caractériser la présence d'nne 
cétone (CH*}?=-C-CH-CH2-CO-CH3 par sa semicarbazone et celle-ci 
fond effectivement à 163. 

Tout semble donc indiquer qu'on se trouve en présence d’un iso- 
mère de position de l'isobutylidène acétone et non pas en présence 
d’un stéréoisomère. 

Ces expériences sont répétées sur de plus grandes quantités de 
matière et avec quelques modifications. 


Société chimique de France. — Section de. Montpellier. 


SÉANCE DU 8 SuILLET 1996. 


MM. Govcnor et Brpos font connaître les résultats qu'ils ont 
obtenus par action de CH*Mgl sur l'oxyde de cyclopentène. 

L'oxyde de cyclopentène, CSH#O, obtenu en 1913 par l’un d'eux en 
collaboration avec M. Taboury par action de la potasse sur l'iodhy- 
drine du cyciopentène, a été préparé par eux plus économiquement 
en mettant en œuvre la chlorhydrine issue de l'action de la mono- 
chlorourée sur le cyclopentène, carbure qu'ils ont pu obtenir avec 
un excellent rendement par déshydratation du cyclopentanol à 
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ils l’ont préparé en réduisant la .cyclopentanone en solution éthérée. 
-par le sodium en présence d'une solution saturée de bicarbonate de 
sodium. En définitive, la matière première nécesssire pour ces 
recherches se trouve étre la cyclopentanone. Les auteurs ont trouvé 
-qu'il était extrêmement commode de préparer cette cétone en grande 
.quantité en chauffant de l'adipate de zinc dans une cornue en fer 
car le rendement ainsi obtenu s'élève à plus de 50 0/0 tandis qu'en 
partant de l'adipate de-chaux, il n'atteint guère que 10 0/0. 

Si on fait réagir l’oxyde de cyclopentène (1 molécule) sur un excès 
d'iodure de méthylmagnésium (2 molécules), si on chasse ensuite 
l'éther par chauffage au bain-marie et si on reprend par l'eau acidu- 
lée, on obtient, avec un bon rendement, un ortho-méthyleyclopen- 
tanol qui se trouve être l'isomère cis : 


cm: CH 
CN cu HC/NCH Mgl 
> + :] [oo 
con cl cn CIB 
CH? | CH? 
cn a Un A 
+ HO —+ LM 
2c.—cH-cH: æcL—len-cu 7 Sc 


Cet alcool cis bout vers 148-149 (D — 0,9889; n —1,1504 ; R. M. 
trouvée = 28,65; R. M, calculée — 29,14; phényluréthane P. F. 94°; 
allophanate P. F. 17{°). Oxydé par l'acide chromique en milieu acé- 
tique, il se transforme en orthométhylcyclopentanone (semicarba- 
zone P. F. 184). Son isomère trans déjà obtenu par l'un d'eux en 
hydrogénant par le nickel l'x-méthyleyclopentanone, mais souillé d'un 
peu d'isomère cis, a été préparé par eux à nouveau à l'état pur en 
hydrogénant la même cétone par le sodium en présence d’une solu- 
tion de bicarbonate de sodium. Il bout vers 150-151° (D — 0,99258 : 
n—1,449; R. M. trouvée — 29,02; R. M. calculée — 29,14 ; phényl- 
uréthane P. F. 89%; allophanate P. F. 174°). On peut remarquer la 
concordance des points de fusion des deux allophanates des deux 
alcools cis et trans ; ce n'est qu'une simple ceïncidence car les 
alcools régénérés des allophanates donnent respectivement les deux 
phényluréthanes P. F. 94 et 89°, ce qui en montre bien la différence. 


Sur les 2.8-chloro-2.3-bromo-éthanes : 


»| 


Mie Germaine CauquiIL expose ce qui suit: 

Le dichloro-éthylène CHCI-CHC1 est susceptible d'exister sous 
les deux formes cis et trans, c'est ce qu'a démontré M. Chavanne 
en séparant les deux isomères. f1) 


(1) CravaNNK, GR, 1912, 4. 454, p. 774. 
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Ces deux isomères sont capables de fixer dans les mêmes condi- 
tions 2 atomes de brome sous l'influence de la lumière solaire. Les 
2 bromures ainsi obtenus par M. Chavanne sont identiques ; iden- 
tiques aussi avec celui préparé par Mailhe (1921). 

Or cette identité est inattendue ; la stéréochimie indique que l’un 
doit être inactif indédoublable, l'autre racémique dédoublable en 
droit et gauche. 

Nous avons repris ce travail en nous demandant si l'isomérisa- 
tion qui se produit fort probablement au moment de la fixation du 
brome n'est pas facilitée par l'élévation de température due à la 
grande chaleur de réaction. 

Après avoir bien séparé les isomères cis et trans du dichloro- 
éthylène, on a procédé à leur bromuration en ajoutant le brome 
goutte à goutte tres lentement dans les dichloro refroidis ®, un 
thermomètre plongé dans le liquide nous permettant de voir que la 
température ne s'est jamais élevée au-dessus de 4 ou 5°. 

D'autre part on fait agir la lumière solaire par réflexion et non 
par action directe. 

Après lavage à la soude diluée on sèche sur le sulfate de soude 
anhydre. 

On a à partir du dichloroéthylène cis un corps ayant pour: 


P. Eb. — 192-192°,5 sous 760 mm. 
P. Eb. — 79 sous 15 mm. 
et pour : P,F. — — 25°. 


Ce corps est identique avec celui des auteurs précédents. 
À partir du dichloroéthylène trans, on.a un corps ayant pour : 


P. Eb. — 92° sous 16 mm. 
P.F. — — 32%, 


Les constantes physiques étant distinctes il semble bien que nous 
devons avoir les deux isomères prévus par la stéréochimie. 

L'étude plus approfondie que nous poursuivons de ces corps nous 
cu donnera d'autres preuves. 


Sur l'a.x,8-chloro-a.B-bromoëéthane: 
/€l ,€1 


C H— C: 
NBr CI 


Br 


Mie Cauouir indique que la bromuration du trichloroëthylène 
CCI: CCE lui a donné un seul composé C11CIBr-CCICIBr ayant pour 
point d'ébullition 78-79° sous 8 mm. et pour point de fusion —- ?”,i. 


MM. Caxass et MoussEroN en contrôlant l'eau bidistillée qu'ils 
obtiennent au laboratoire ont noté des résultats assez déconcertants. 
L'eau bidistillée est préparée en partant d'une eau distillée ohte- 
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nue dans un grand alambic en cuivre, et en redistillant dans un 
appareil en verre en présence de quelques gouttes du mélange 
oxydant et acide: SO*H? — Cr’O’K2. 

La conductibilité électrique était prise toutes les demi-heures, 
d'abord de l’eau à la sortie du réfrigérant, ensuite de celle contenue 
dans le ballon Pyrex collecteur. 

Nous ne pouvons pas citer tous les résultats que nous avons 
obtenus (plus de 150 déterminations), mais voiciles conclusions qui 
paraissent se dégager de notre contrôle : 

1° En général, l'eau à la sortie du condensateur possède une con- 
ductibilité plus faible que celle qui se trouve déjà dans le ballon 
collecteur; 

2° Pendant la durée de la distillation, la conductibilité de l'eau 
redistillée diminue et passe par un minimum; mais le minimum 
n'est obtenu qu'au bout d'un temps variable: une, deux, trois et 
même quelquefois six heures; 

3æ L'appareil à distillation étant constitué par un ballon en verre 
dur à distillation fractionnée, un réfrigérant de Viereux dont une 
extrémité entrait dans le col d’un ballon collecteur en Pyrex, les 
eaux redistillées qu'il nous permettait d'obtenir présentaient comme 
minimum de conductibilité 2,1 à 2,4.10-6 w.cm., les eaux de départ 
ayant de 7,1 à 4,7.10-6; 

4 En changeant simplement le ballon à distillation fractionnée 
pour un nouveau en verre ordinaire, l’eau distillée de départ étant 
obtenue de la même façon que dans les cas précédents, nous avons 
obtenu les résultats étonnants suivants : 


Eau de départ ........... C—2,6 X 10 6 w.cnt 
1e" jour. Après 2! de distill. | C — 1,03 X 1075 w.cm (meilleure conduc- 
tibilité obtenue) 


de jour. — 1% — .|C—1,3 X10- w.em — 
3e jour. — dnù — C = 1,1 X 10-65 w.cm = 
4e jour. — 2%  — C—3,3 7< 1076 w.cm _— 
5° jour. — 3"  — C—6 106 w.cm _— 


Ainsi avec le même appareil, avec la même eau de départ, en 
distillant dans les mêmes conditions (nous avions même réglé la 
vitesse de la distillation : il s'écoulait 170 cc. environ à l'heure), on 
obtient des eaux de conductibilité différente. 

Bien mieux, alors que dans les premiers jours de l'utilisation de 
l'appareil on obtient une eau de conductibilité améliorte, les 4° et 
»° jours d'utilisation, l'eau recueillie est plus impure que l'eau de 
départ. 
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Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 26 JuIN 1935, 
Présidence de M. Gunrz, président. 


M. APcHiE expose, au nom de M. Vavox et au sien, les premiers 
résultats obtenus dans l'étude des isopropylcyclopentanals cis et 
trans. 

L’acétone ordinaire condensée avec la cyclopentanone en pré 
senee de méthylate de sodium donne l'isopropylidènecyclopentanone 
{Rt 40 0/0), qui, par hydrogénation au noir de platine en solution 
alcoolique, conduit à l'isopropylcyclopentanone. 

Cette cétone, par hydrogénation à l'alcool et an sodium donne un 
mélange d'isopropylcyclopentanols riche en trans, et par hydro- 
génation au platine en milieu acétique un mélange riche en cis. 

Le phtalate acide trans fond à 6%, le cis fond à 103. Ce dernier 
a une constante de saponification {0 fois plus petite que celle du 
trans dans l'eau à 68, et 5 fois plus petite dans l'alcool à 35 0/0. 

L'empêchement stérique apporté par le radical isopropyle est 
donc net; il est moindre toutefois que dans le cas des p-isopropyl- 
cyclohexanols pour lesquels le rapport des vitesses de saponifica- 
tion des deux phtalates est de 34 dans l’eau et de 18 dans l'alcool! à 
35 0/0 (MM. Vavon et Callier). Les auteurs poursuivent l'étude de 
ces deux alcools et de leurs dérivés. 


MM. R. CoRrNuBErT et H. PERRIN exposent la suite de leurs 
recherches sur l'action du chlore sur les arbres forestiers. Ils ont 
cherché à établir des atmosphères de ce gaz de concentration 
déterminée pendant plusieurs heures en faisant barboter un cou- 
rant d'air dans de l’eau chlorée. 

Après avoir résumé nos connaissances sur l'eau de chlore, les 
auteurs ont indiqué les résultats auxquels ils sont arrivés en étu- 
diant l’entraînement du chlore par un volume donné d'air dans des 
conditions toujours identiques à elles-mêmes, en faisant varier suc- 
cessivement les ditférents facteurs de l'expérience. Ils ont observé 
les influences suivantes : 

1° Une eau de chlore de titre déterminé, obtenue soit par mélange, 
soit par évolution naturelle, abandonne toujours la même quantité 
de chlore à un volume donné d'air; 

2 Pour ce qui est de l'influence de la richesse de l'eau de chlore. 
la quantité entraînée diminue d'une manière considérable lorsqu'on 
passe de l'eau de chlore saturée à une eau de chlore contenant 
05",30 C1 par litre (dans les conditions expérimentales utilistes.; 
au-dessous de cctte teneur, à concentration d'eau de chlore décruis- 
sante, la quantité entraînée, d'ailleurs faible, diminue très lentement: 

3e L'intluence de la température est assez peu marquée, l'entrai- 
nement augmentant naturellement à température croissante : 
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4+ L'influence de ia vitesse de passage de l'air est peu importante 
pour un débit d'air inférieur à 1 litre en 3-4 minutes : dans l'en- 
semble 1' litre d'air entraîne d'autant plus de chlore que sa vitesse 
est plus faible ; 

5 Le volume d'eau de chiore offert à 1 litre d'air à hauteur de 
barbotage égale, a aussi son importance à cause du rapide épui- 
sement d'une eau de chlore par l'air, du fait de la faible solubilité 
de ce gaz dans l’eau. | 

En s'appuyant sur ces résultats et sur d’autres dont il ne peut 
être fait mention ici, les auteurs ont pu mettre au point un appareil 
et une méthode qui leur ont permis de maintenir à concentration 
constante pendant plusieurs heures, des atmosphères de teneur 
comprise entre 1/100 et 1/100.000 en volume. Tous détails seront 
donnés par la suite dans un mémoire développé. 

An point de vue de la perception olfactive, ils ont pu, avec cet 
appareil, faire les observations suivantes : 


1/10.000 pas encore supportable. 
chlore À 8/100.000 très difficilement supportable. 
2/100.000 odeur perceptible et supportable, nrais légè- 
rement piquante. 
volume # 1/100.000 odeur perceptible, mais un peu piquante. 
1/1.000.000 environ, odeur piquante ne rappelant pas 
celle du chlore. 


en { 


Il ne s’agit là que de l'effet de quelques inspirations sur la 
muqueuse nasale. 


Assemblée générale 


DU LUNDI 14 sUIN 1926 


Comme de coutume, le programme de la réunion comportait une 
Conférence et un Banquet. 


1° Conférence. — M. CarnAcibo, professeur et recteur de l'Uni- 
versité de Madrid, fit un très bel exposé de ses vues sur les Trans- 
formations biochimiques des matières protéiques. 


2 Banquet. — 11 eut lieu dans les salons de l'hôtel Lutetia. Un 
certain nombre de jeunes travailleurs des laboratoires scientifiques 
et industriels avaient pu y être invités grâce à la générosité, deve- 
nue traditionnelle, de la Compagnie nationale des Matières colo- 
rantes (Etablissements Kuhimann), de ia Société des Matières 
colorantes et Produits chimiques de Saint-Denis, des Etablisse- 
ments Poulenc, de la maison de Laire, de la Société chimique des 
Usines du Rhône. 
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Assistaient au banquet : M. le professeur CARRACIDO, recteur de 
l'Université de Madrid, M. le marquis DE FAURA, 1° secrétaire de 
l'ambassade d'Espagne, M. le professeur MADINAVEITIA, M. le pro- 
fesseur FERNANDEZ, M. le professeur TorRÈs, M. le professeur HEY- 
RoWSKY, de l’Université de Prague, M. le professeur SEIDELL, M. le 
professeur Tirorr, M. THESMAR, vice-président de ia Société de 
Chimie Industrielle, M. MAYER, président de la Société de Chimie 
physique, M. GRIMBERT, président de la Société de Chimie biolo- 
gique, M. Rorerr. président de la Société des Chimistes de sucre- 
rie et de distillerie; MM. AscHFEHOUG, AGULUON, M'* ALEXANDRE, 
M. ALLarD, M'ie AMAGAT, MM. Em. ANDRÉ, V. AuGEr, BApoce. 
BaARRAL, BARRE, BAyLocQ, M'° BeNoîr, MM. G. BERTRAND, BIENAIMÉ, 
BiLLON, BRAUMANN, BniDEL, CANAL, CAPMAS, CARRÉ, CEPEDA, CillaA- 
RABOT, CHARRIOU, CHAUDRON, CHAUX, M!° CLERGEOT, MM. CopauUx, 
DaMiENs, DELANGE, Mn DEMASsIEU, MM. DELÉPINE, DESCcOMRES, 
Dusien, Dusrisay, M'° DUucHESNE, MM. DurFraissEe, Dürr, FASsAL, 
FiGour, FLEURENT, FOURNEAU, FRouINSs, J. FRossARD, L. FRros- 
SARD, GAILLIOT, GALLAIS, GÉLOSO, GESLIN, M'° GRANDPERRIN, 
MM. GRIMBERT, HERZOG, JACQUÉ, JAVILLIER, JoLiBois, JONES, JAc- 
QUILLAT, M"° KaAuANE, MM. DE KaAP-HERR, LAFFITTE, E. DE LAIRE, 
F. DE LaiRE, LEBEAU, Mie LEcoin, M. LePaPe. Mie Lévy, MM. 
MaAcunEBŒœŒur, MarscHALK, C. Marie, Marquis, M'e Marquis, 
M. MARTINET, Me MaARTINET, MM. Maxim, Hay, Ch. Mayer, MÉKkeRr. 
M'e MoNTAGNE, MM. Ch. Moureu, II. MourREU, NAKAMURA. PALFRAY, 
M'e PÉCAUT, MM. PERRIN, PIED, PIERRAIN, PLANC, C. PouLExc, 
RaDuLesco, Mn° RamarT, MM. Ranc, Riras, H. RicHARD. SABETAY, 
DE SAINT-RAT, SALMON-LEGAGNEUR. M! DE SCHUTTENRACH, MM. Sic- 
WALT, STOQUER, TIFFENEAU, TRÉFOUEL, Me TRÉFOUEL, MM. G. 
URBAIN, P. URBAIN, VALETTE, VALEUR, W'AHL, \WANGTAÏSE, WEY- 
MANN. 


Les discours suivants ont été prononcés : 


Discours de M. G. URBAIN, président de la Société Chimique de 
France : 


Mesdames, Messieurs, mes chers Collègues, 


Le banquet de la Société chimique de France a traditionnellement 
lieu à la Pentecôte. Le Conseil de la Société a été bien inspiré, cette 
année, en rompant avec la tradition, puisque la décision qu'il a 
prise nous a permis de fêter à ce banquet notre éminent conféren- 
cier d'aujourd'hui, M. le Sénateur Carracido, président de l'Acade- 
mie royale des Sciences et recteur de l'Université de Madrid, ses 
collègues. M. le professeur Obdulio Fernandez, M. le professeur 
Madinaveitia, M. le professeur Torrès ; M. le professeur Jones. de 
l'Université de Princeton, bien connu pour ses travaux sur les cotn- 
posés organiques de l'azote et M. le professeur Ileyrovsky, de 
l'Université de Prague, dont la renommée est inséparable de là 
découverte des éléments 43 et %, homologues supérieurs du man- 
ganèse. 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 4411 


Je suis heureux de saluer des personnalités scientifiques si dis- 
tinguées et de souhaiter la bienvenue aux étudiants espagnols qui 
sont également nos invités. 

La plupart de nos hôtes d'aujourd'hui sont Espagnols, et notre 
fête, à laquelle nous sommes fiers de voir participer nos collègues 
Américains et Tchécoslovaques, est surtout franco-espagnole. Elle 
est rehaussée par la présence de M. le marquis de Faura, qui repré- 
sente Son Excellence M. l'ambassadeur d'Espagne, et qui a bien 
voulu nous faire l’onneur d'accepter notre invitation. 

J'aurais aimé saluer la présence de quelques savants espagnols, 
tels que le professeur Mourelo, le professeur Hauser, le professeur 
Cabrera, le professeur Angel del Campo, dont l’amitié nous est pré- 
cieuse. Nous regrettons qu'ils ne soient pas aujourd'hui parmi nous. 


Monsieur le professeur Carracido, 


J'ai eu l'honneur de faire votre connaissance à Madrid, voici bien- 
tôt dix ans, dans des circonstances qui sont restées, pour moi, 
inoubliables. 

J'avais été invité à faire, à l'Université de Madrid, une quinzaine 
de conférences sur un sujet qui était alors d'actualité : la chimie 
des sels complexes. Les deux mois de mon séjour à Madrid sont 
restés chers à mon souvenir. Il était impossible de recevoir un 
meilleur accueil que celui qui me fut fait. Je voudrais que vous 
conserviez un souvenir semblable de votre passage — hélas | trop 
court — parmi nous. 

Nous sommes très honorés que vous ayiez accepté de nous faire 
la magnifique conférence qui nous a si vivement intéressés cet 
après-midi. 

Nous savions que vous êtes un conférencier remarquable, et qu'il 
n'est pas de question difficile que vous ne sachiez rendre simple et 
claire. Vos recherches de Chimie biologique dans les domaines les 
plus variés, en particulier vos études sur la coagulation du sang, 
sur la formation de l'hémoglobine, sur les eaux minérales, la sali- 
caire, les acides biliaire, cinnamique, benzoïque... etc., nous en 
étaient un sûr garant. 

Nous savions aussi que vous doublez votre talent de professeur 
par un véritable talent d'écrivain, ainsi qu'en témoignent votre 
Traité de Chimie organique, votre Traité de Chimie biologique, 
qui a déjà épuisé trois éditions, et d'innombrables conférences qui 
mettent au point les questions les plus importantes de la chimie 
biologique. Tant de titres vous ont justement ouvert les portes de 
l'Académie littéraire de Madrid. 

En Espagne, la Chimie biologique : c'est vous. Et ce n'est pas là 
un mince titre de gloire, alors que la science biologique doit tant à 
l'Espagne. 

Et puis, d'un point de vue français, nous ne saurions oublier que 
vous avez été un ami de la France, même aux heures récentes, 
les plus sombres de son histoire. 

La Société chimique de France fête aujourd'hui l'éminent savant 
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que vous êtes, et l'un des ‘plus brillants professeurs qui soient au 
monde. 
Cette raison valait bien de reculer la date de notre banquet 
annuel. 
Mesdames, Messieurs, 


Je remercie tous nos collègues français qui, par leur présence, 
ont contribué à rehausser l'éclat de cette fête. 

Le nombre imposant de personnalités scientifiques que l'on peut 
compter dans cette salle, permet de bien augurer de l'avenir de la 
Société chimique et de la science chimique en France. 

Mais la science est une plante rare qui ne pousse qu'à l'ombre de 
ses applications industrielles. La Société chimique de France jouit 
du privilège de rapprocher, du point de vue chimique, les indus- 
triels et les savants. Ceux-ci savent reconnaître ce qu'ils doivent à 
ceux-là et l'entr'aide est réciproque. 

La Société chimique de France a contracté une dette de recon- 
naissance à de nombreux chefs d'industrie qui se trouvent parmi 
nous. C'est avec plaisir que je salue ici MM. Fleurent, Frossard, 
Grillet, de Laire, Poulenc, Thesmar, ainsi que M. Faure, président 
de la Chambre syndicale des Produits pharmaceutiques. Leur 
action bienfaisante en faveur de la Société chimique se manifeste 
d'une manière efficace et continue; et je leur adresse, au nom de la 
Société, mes remerciements sincères. 

Mesdames, messieurs, je lève mon verre en l'honneur de nos 
hôtes, et de l'illutre professeur Carracido. 


Discours de M. le professeur CARRACIDO : 
Señoras, Señoritas, Señores. 


Con toda sinceridad declaro que me siento profundamente con- 
movido por el homenaje de afecto y consideracion que en este 
acto, para mi inolvidable, se me tributa. Para agradecerlo sin 
ateuuacion alguna lo considero como tributado integramente a mi 
persona, pero mi espiritu elevändose a puntos de visla no egoistas 
descubre, y con gran satisfaccion, que en este momento yo soy un 
simbolo representativo de los cultivadores de la Quimica en 
España. 

Cou todas las atenciones con que me ha honrado la Sociedad 
Quimica de Francia hace un gran beneficio al fomento de la cul- 
tura quimica española actuando como estimulo del trabajo de la 
juventud que estâ en los comienzos de su vida cientifica. Lo que 
hoy hace conmigo es promnesa con garantia de los honores que ha 
de otorgar a los iuvestigadores que estan colaborando en el rena- 
cimiento de las ciencias experimentales en mi patria. 

Francia que ha sido el pueblo de mayor influjo en la educarion 
intelectual de España, continta influyendo generosamente con 
actos como los celebrados hoy, y al agradecerlos con toda el aima 
hago votos por la compenetracion espiritual de las dos naciones 
que siempre debeu considerarse hermanas por su comnn origen 
latino. 
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Rendidamente agradecido a las frases bondadosas del sabio 
ilastre presidente de la Soeiedad, monsieur Urbain, a las del Sr 
Marquês de Faura en representacion del Embajador de España, y 
a las manifestaciones con que aqui se me ha enaltecido, todas que- 
darän grabadas en mi corazon como uno de los recuerdos mas 
culminantes de mi vida. 

Recibid por mi conducto el abrazo espiritual de los quimicos 
<spañoles. 


M. le marquis de FAuRA prononce ensuite quelques paroles, au 
nom de S. E, l'ambassadeur d’Espagne. 


M. Gesuix exprime les remerciements des jeunes invités. 
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N° 103. — Sur les pesées par compensation hydrostatique:; 
par M. Marcel GUICHARD. 


(21.6.1926.) 


Dans mon étude sur la déshydratation de l'alumine précipitte, 
j'ai utilisé une balance à compensation hydrostatique (1). 

Dans ces essais, je n'avais à déterminer que des pertes de poids. 

Mais j'ai, depuis, été amené à modifier cet appareil en vue de 
permettre aussi bien la mesure des accroissements que celle des 
pertes de poids. Je me suis, en outre, proposé de placer la sub- 
stance à l'étude dans une atmosphère choisie ; il devient ainsi pos- 
sible par un moyen très simple de déterminer la loi de sa variation 
de poids, en fonction du temps, soit à température constante, soit 
à température variable. 

Sous sa forme actuelle, cette balance peut devenir d'un emploi 
très général, c'est pourquoi je crois utile d'en donner le schéma 
ci-contre. 

Chacun peut réaliser un tel dispositif, avec une balance quel- 
conque (/ig. 1). 

La coupelle N contenant la substance à étudier est suspendue à 
un fil aussi long qu'on le juge utile et se trouve dans un tube ver- 
tical L parcouru de bas en haut par un courant de gaz choisi, sec 


(1) Guicnanp, Bull. Soc. chim., KHn, L 37, p. 251-341. 
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ou hydraté, qui arrive par le tube A et s’ échappe par le couvercle 
percé d’un petit trou O servant également au passage du fil de 
suspension. Le tube est placé dans un four dont la température est 
repérée par un couple thermoélectrique. 

Si le gaz employé ne pouvait sans inconvénient être envoyé dans 


l'atmosphère par l'orifice ©. il faudrait alors souder un tube latéral 
vers le haut du tube L et faire par ce tube latéral une dépression 
telle qu'il ne sorte pas de gaz par l'orifice O. 

Si on le préfère on pourra placer ce tube latéral non plus sur le 
tube L lui-même mais bien sur un autre tube placé au-dessus de 
celui-ci et à une très petite distance et traversé par le fil de sus- 
pension, de façon à récupérer tout les gaz sortant de l’orifice O. 

De l'autre côté du fléau, en P’, se trouve le plongeur C; l'huile 
de vaseline du récipient IL vient de la burette B placée à l'extérieur 
de la cage de la balance et soudée au tube II. Si l'on fait, par un 
moyen quelconque, une légère dépression par le tube V, il est aist 
de faire remonter l’huile du réservoir H vers la burette B; sans 
dépression, l'huile fera tout naturellement le parcours inverse. Le 
robinet de la burette permet ainsi de compenser exactement, soit 
un gain de poids, soit une perte de poids de la substance N, en 
réglant le niveau d'huile en H. 

D'après un étalonnage préalable les variations de poids sont 
connues par les variations de volume de l'huile de la burette, la 
balance étant maintenue ou ramenée au zéro lors de chaque lecture. 

La valeur en c.c. d'huile d’un poids donné est contrôlée aussi 
souvent qu'il est nécessaire pour faire, s’il y a lieu, la correction 
que nécessiterait une variation importante de la température de 
l'huile. 

La sensibilité de la balance à compensation hydrostatique est 
celle de la balance avant transformation. Il suffit de donner au 


H. MURAOUR. | 1115 


plongeur C et au réservoir H.les diamètres permettant de lire aisé- 
ment, sur la burette, le volume d'huile qui correspond au plus petit 
poids que l’on pense avoir à mesurer. L’amortissement des oscilla- 
tions est parfait. 

Il est évident que des pesées absolues peuvent être ssctuées à 
l'aide de cette balance, en très peu de temps; il faut alors con- 
server les deux plateaux de la balance et ajouter d'un côté le dis- 
positif de compensation. On évitera ainsi la manipulation de nom- 
breux poids et la manœuvre du cavalier. 

En résumé, dans la forme indiquée ici, la balance à compensation 
hydrostatique paraît susceptible de permettre l'étude rapide de toute 
réaction faisant varier dans un sens ou dans l'autre le poids d'un 
corps solide quelconque. Son installation ne présente aucune difji- 


culté. . 
{Faculté des Sciences de Paris.) 


N° 104. — Sur les lois de combustion des poudres 
colloïdales (1), 2° partie; par M. Henri MURAOUR. 


(31.3.1926.) 


Dans une précédente note nous avons indiqué qu'à la courbe 
expérimentale pression-temps, obtenue en brûlant en vase clos une 
poudre homogène du type sans dissolvant, on pouvait substituer 
sans erreur sensible, entre 500 kgr. et une pression inférieure 
d'environ 200 kgr. à la pression maximum, une courbe logarith- 
mique théorique tracée en prenant comme raison de la progression 
la raison moyenne entre les deux points considérés, l'accord avec 
la courbe théorique étant encore très satisfaisant jusqu’à des pres- 
sions voisines de 250 à 300 kgr. 

En représentant par q la raison moyenne de la progression, par « 
la base des logarithmes népériens, par e l'exposant de e nous pou- 
vons écrire : 

log g=log: “e 


des considérations théoriques nous ont amené aux conclusions 

suivantes : 

Pression maximum 
e 

poudre, une constante indépendante de la densité de chargement. 

Nous avons désigné cette constante par K.. 

b) Le quotient de K, par l'épaisseur de la poudre doit être une 
constante pratiquement indépendante de la densité de chargement 
et de l'épaisseur de la poudre et caractéristique de la composition 
chimique de la pâte. Nous avons désigné cette constante par K:. 

Nous nous proposons de montrer aujourd'hui que ces conclusions 
sont vérifiées d’une façon satisfaisante par l'expérience. 


a) Le quotient doit ëtre, pour une même 


1; Voir Bull. Soc. Chim.,t. 39, p. (81. 
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Utilisons tout d’abord les résultats d'essais exécutés dans une 
bombe type Krupp sur 3 poudres à la nitroglycérine ayant des 
températures d'explosion très différentes (la composition de ces 
poudres a été donnée dans la note préliminaire) (1). 


Poudre n° 31 à haute température d'explosion. 
Tubes de 2"2,55 d'épaisseur (2) : 
Exp. à 4—0,1159 Pres. max. — 1447 q — 1,1660 
e = 0,156 K;:—91,21  K; — 36,91 
Exp. à 4—0,2029 Pres. max. — 92788  g — 1337 
e —0,29016 K,—95,99 K; — 37,64 
l'écart entre les deux déterminations de K, est de 1,9 00. 


Poudre n° 32 à température d'explosion normale. 
Tubes de 2"n,5 d'épaisseur : 


Exp. à A—0,1159 Pres. max. — 1251 q = 1,0632 
e—0,06125 Ki —281,8  K; — 81,92 

Exp. à 4—0,2029 Pres. max. — 2049  q—1,1315 
e — 0,12336 : K; == 198,2 K: = 19,28 


l'écart entre les deux déterminations de K, est de 3,:33 0:0. 


Poudre n° 33 à basse temperature d’explosion. 
Tubes de 2"2,5 d'épaisseur : : 
Exp. à A —0,1159 Pres, max, — 101%  q — 1,02839 
e — Ü,U2N18 K;, = 356,4 K; — 142,6 
Exp. à 4 — 0,2029 Pres, max. — 1990  g — 1,0591 
e—0,09743 K;—346,5  K:— 138,6 
l'écart entre les deux déterminations de K, est de 2,88 0/0. 
L'influence d'une variation de l'épaisseur de la poudre a été 


(ii Ce Bull., p. 317. 

(2; Les tubes de poudre avaient une longueur de 110 mm. Il est bon 
d'observer qu'avec ces dimensions la surface d'émission ne reste pas 
rigoureusement constante; à la tin de la combustion la longueur du tube 
est réduite de 2,572 —5 min. soit d'environ 4,5 0/0. Cette réduction de 
la surface d'émission agit en ce qui concerne la raison de la progres. 
sion en sens inverse de la réduction du volume libre de la bombe 
sous l'influence du covolume. 
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étudiée sur deux échantillons d'une poudre d'un type normal sans 
dissolvant : 


1* échantillon : tubes de 1 mm. d'épaisseur. 
Exp. à 4 —0,2029 Pres. max. — 2581 g = 1,416 
e—0,3479  K;—71,2  K;=— 74,2 
2° échantillon : tubes de 2? mm. d'épaisseur. 
Exp. à la même densité de chargement : 
P. M. — 2518 g = 1,1155 e — O,1695 
K,—118,3  K;— 4,1 


l'écart entre les deux déterminations de K, est de 0,13 0,0. 


Les écarts observés dans tous les essais ne dépassent pas les 
limites des erreurs d'expériences. On remarquera que les mémes 
lois de combustion sont applicables à des poudres à la nitroglycérine 
possédant des températures d'explosion très différentes. 

Deux séries d'essais ont été exécutées en vue d'étudicr l'influence 
de fortes variations de la pression maximum. La poudre tubulaire 
utilisée était du type normal sans dissolvant à 5 0/0 de centralite. 
Diamètre ext. 8,8, diamètre intérieur 4,5, ce qui correspond à une 
épaisseur de 2,15 mm. 


Première série d'erpériences. 


Pres, 1bax, 


Exp. q LA PETITE Moyenne 
RASE Moi ,0760 | 0,0782 | 174,7 | 
Rose = 1,1568 | 0,1457 | 172,3 172,63 
Late Haas nin ï 1,1926 0,162 i 


Deuxième série d'expériences. 


Exp. ne 7: 4 e PERTE 6 Moyenne 
Riou 1380 1,0883 | 0,016 | 163,1 : 
LS CR EE 2239 1,1440 | 0,1346 | 165,7 | 
Kiss e ses cr 2740 1,1763 0,162: 168,7  ; 167,58 
Ne ane 2960 |. 1,106 | 0,1726 | 4170, | 
KDE re 2960 1,1903 | 0,1712 | 169,9 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1920. — Mémoires. 74 
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Pour cette poudre la valeur de K, est, d'après la première série 


d'expériences, de Te 80,29, d'après la seconde série de 
467,58 
TE — 71,94. 


Il existe entre les deux moyennes des deux séries d'expériences 
une différence de 3 0/0 mais il est nécessaire de signaler qu'un 
intervalle de près de 5 mois a séparé les deux séries, les expé- 
riences de la série 1 ayant été exécutées en janvier et les expé- 
riences de la série 2 au mois de juin. L'écart observé, s'il n'est pas 
dà à des erreurs d'expériences, pourrait s'expliquer soit par une 
différence dans la température de la poudre, une variation de 10 
serait suffisante, soit par une légère perte d'humidité. M. Vieille a 
en effet autrefois montré l'influence considérable de ce facteur, 
1 0/0 d'humidité abaissant de 13 0/0 le coefficient de vivacité de la 
poudre. 

On remarquera que les légères variations de la constante K,, 
sous l'influence des variations de la densité de chargement, sont en 
sens inverse pour les deux séries d'expériences. 

En terminant, nous croyons utile de souligner la facilité avec 
laquelle on peut déterminer les constantes K,; et K:. Deux lectures 
effectuées sur la courbe pression-temps, l'une dans la région 
de 500, l'autre environ 200 kgr. au-dessous du maximum de pres- 
sion suflisent pour déterminer K;. La division de K, par l'épaisseur 
de la poudre, fournit la valeur de K:. 

Soit, par exemple, à déterminer les constantes K, et K,; d’une 
courbe pression-temps obtenue avec une poudre de 2,50 mm. 
d'épaisseur donnant à la densité de chargement de 2,2029 une 
pression maximum de 2.450 kgr. Admettons que la première lec- 
ture corresponde à une pression de 508 kgr., la seconde à une 
pression de 2,233 kg., les deux points étant séparés par un inter- 
valle de 12 millisecondes, le quotient de la progression est égal à : 


12/233x 
223N ae 
12e = 1,135 


Si nous ccrivons : 
log 1,1315 — log e  e 
e sera égal à Q,12456. 


P. M. 9150 


K à ee 
ÉRRS EnN 12,30 


= 198,2 


les tubes de poudre ayant une épaisseur de 2,50 nuu., la coustante 
K;: est égale à : 


Inversement si nous connaissons la constante caractéristique K: 
d'une pâte il nous est facile de calculer l'épaisseur à donner aux 


. 
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tubes de poudre pour obtenir, avec une pression maximum donnée, 
une courbe pression-temps donnée. Soit, par exemple, à détermi- 
ner l'épaisseur que doivent avoir des tubes de poudre pour obte- 
nir à A—0,2029 (P.M.—2,450 kgr.) une courbe pression-temps 
dont la raison sera égale à 1,1315. La pâte utilisée ayant une carac- 
téristique K2—"19,28. 

1,1315 étant égal à la puissance 0,12356 de e la constante K,; doit 

2,450 


être égale à =—— 12,356 T5 — —= 198,2. 

L'épaisseur à donner aux tubes de poudre sera donc égale à 
pe 2,50 m 
79,28 cu 


La très légère variation de K, avec la densité de chargement est 
sans importance pour ces calculs, les écarts peuvent d'ailleurs être 
rendus absolument négligeables en déterminant K,; et K; par deux 
essais effectués, l’un à faible, l'autre à forte densité de chargement 
et en prenant la moyenne des deux déterminations. 


N° 105. — Éthers-oxydes de l'alcool isopropylique-diha- 
logéné-1.3, XCH2-CHOR-CH?X!' et du propane-diol-1.2- 
monohalogéné ROCH?-CHOR'-CH?X, par L. BLANCHARD. 


(20.5.1926.) 


Cette famille de corps est peu connue. Reboul et Lourenço (1) 
ont préparé CH?Br.Cli(OC?H5).CH?CI en chauffant en tube scellé à 
200 l'épichlorhydrine ne avec C’HÿBr. Paal {2 à 

| 


obtenu par la même méthode les cthers méthylique, propylique, etc., 
de la chloroiodhydrine, dont l'existence semble d’ailleurs contestée. 
Hess et Fick (3) ont fait réagir sur la dichlorhydrine l'iodure de 
méthyle en présence de Ag?0: ils ont eu CICH2.CIKOCIB).CIICI. 
À ma counaissance, les diéthers-oxydes du propane-diol-1.2-halo- 
géné n'ont pas été mentionnés dans la littérature chimique. Je les 
ai préparés par une méthode qui s'appliquait en plus aux dihalo- 
hydrines, XCH?.CHOH.CH?X'. lle est calquée sur celle donnée 
par M. Ilamonet (4) pour la préparation de ses cthers-oxydes. 
Dans CICH?2.CHOH.CH?CI, tenant en suspension du trioxy-méthy- 
lène en proportion moléculaire, et-refroidi par un bain d'eau, on 
fait passer un courant prolongé de gaz chlorhydrique sec. On obtient 
un éther-oxyde halogéné, dans le cas présent, CICH?-CIHT-CH2CI, 


ù | bee 
chlorométhoxy-2-dichloro-1.3-propaneque l'on purifie pardistillation. 
C'est un liquide incolore, un peu sirupeux, fumant comme tous les 


(1) Resocz et LounExGu, Liebig. An., t. 119, p. 23x. 
(2; PAAL, D. ch. G., t. 21, p. 2971 et seq, 

G) Hess et Fick, D. ch. G., t. 48, p. 19Nû et seq. 

(5) HaMoxErT, Bull. Soc. chim. (3j, t. 33, p. 527, 
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corps de cette famille. Ébullition : 95-9%6° sous 17 mm. Le dosage du 
CI du groupement OCH?CI a donné les résultats suivants : 


Trouvé Caicalé 
CODE ess 19.32 90.00 


Pour effectuer ce dosage, on décompose le corps par T0; ce qui 
fournit la dichlorhydrine, CH20 et HCI : on titre alors cet acide par 
NaOH. La méthode est rapide et suffisamment exacte. 

Lors de la 1"* distillation il reste un résidu assez abondant qui, à 
la longue, se prend en masse. Par plusieurs cristallisations à l’aide 
de l'alcool bouillant on obtient des aiguilles blanches dont le point 
de fusion, 51°, est celui donné par Stappers (1) pour le formal 
symétrique (CICH?}CH-O-CIP-O-CH{CII2CI}. La présence de ce 
genre de composés a toujours été signalée comme produit secon- 
daire de la réaction de HCI sur le mélange de CH?0 et d'un alcool. 
Le produit brut de cette réaction étant assez difficile à sécher par- 
faitement, il est possible qu’à la distillation l'eau décompose en 
partie l'éther halogéné en hydracide, alcool et CI20 ; l'hydracide 
part en vapeur, et CII20 réagit sur l'alcool pour donner le formal. 

Quoiqu'il en soit, la valeur du rendement est augmentée si on se 
rappelle que ce formai symétrique, traité à chaud par HCt aqueux, 
redonne la dichlorhydrine CICH?-CHOH.CH2CI. 

En variant la nature des halogènes dans XCH?-CHOH-CH?X' et 
celle de l'hydracide, on peut obtenir toute une famille d'éthers 
halogénés, qui est en voie de préparation. 

En employant la monochlorhydrine CICH?-CHOH-CIL2OH, j'ai 
eu par la même méthode le dichlorométhoxy-1.2-chloropropare 
CICH20CH2-CH1-CH2CI 


Lara 
Possédant ces éthers halogéués, je fais réagir sur eux un cow- 
posé magnésien RMgX. Il se forme avec les dihalohvdrines 
XCH?-CH-CH'X et avec les mouohalobhydrines RCH20CH?CH-CH2X 


] 

OCIPR O-CH!-R 
J'ai préparé l’éther éthylique : 

CICIL2-CH(OCHCH2CI .... Eb.—63-65° 18 mm. 

CICI2-CH(OCHS)CHPI Eb. = %-98° 20 mm. 


A la distillation on a toujours un résidu plus ou moins abondant 
qui cristallise; il n'a pas été analysé, mais ses propriétés physiques 
donnent à penser que c'est un formal symétrique : 


CiCIH ; CH?CI 
ÿCH-6-CH?-0-CHC 
CICH?- Nc 
CICH2 CCI 


S CH-0-CH2-0-CH// 
4 NCH21I 


ICIP- 
() SrarrEus, Chem. Centr., 190%, t 4, p. M1. 
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L'étude de ces éthers-oxydes est poursuivie spécialement pour 
l'obtention de synthèses impossibles à faire à l'aide des composés 
XCH?-CHOH-CH?X' et CH20H-CHOH-CH?X, ayant conservé les 
fonctions alcools. 

Je cherche en outre, en me servant de la méthode de Som- 


melet (1). s’il ne serait pas possible de condenser C6HS avec les 
éthers halogénés : 


CICH?-CH-CH?CI CiCIP2-0-CH2-CH-CH?2C1 
| 
OCIFCI O-CH?CI 


de manière à obtenir sans jrasser par les dérivés magnésiens les 
composés : 


CICH2-CII-CIH2CI C‘1F5-CI10-CI12-CHI-CI2CI 
| et | 
O-CH?-C5H5 OCH2-CSH5 


qui rendraient peut-être les mêmes services. 


{Faculté libre des Sciences, Angers.) 


N° 106. Recherches sur la méthylhepténone naturelle (2?) 
Alcools, diènes et cyctogéraniolènes dérivés. I; par René 
ESCOURROU. 

(5.6.1996.) 


La méthylhepténone naturelle, connue depuis longtemps déjà, a 
été l'objet de nombreux travaux, car elle constitue souvent un 
terme intermédiaire sur lequel on croyait pouvoir s'arrêter solide- 
ment lorsqu'on dégradait des corps odorants terpéniques en vue de 
déterminer leur constitution. C'est en 1890 que Wallach (3) l'obtint, 
pour la première fois, dans la distillation sèche de l'anhydride 
cinéolique : 

CH: CH 


| 
C CO 
7 LE Cu 
« de l 
\ 


0 
0 12 NO = CO? CO + CI 
| co es 
CH CH 
C C 
A AN 
GB CH: CR CH: 


4; Sommepet, Bull. Soc. chim. {1}, t 15, p. {03. 

{2j Ce travail avait déjà fait le sujet, en 122, d'une thèse d'Université 
(Lyon 1922;; il fut complété pour une thèse d'Etat (1925 par l'étude de 
l'hydrogénation catalytique dans le vide. 

(3) Lieb. Ann., 1890, t 258, p. 93. 
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Peu après, Tiemann et Semmler (1) constatèrent sa formation 
dans l'oxydation du géraniol et du lémonal par le mélange sulfo- 
chromique. Barbier et Bouveault la retirèrent ensuite de l'essence 
de lémongrass (2) et de l'essence de linaloé (3). 

L'étude de sa constitution a donné lieu aux controverses les plus 
vives; on lui a attribué l’enchaînement atomique suivant : 


A3 
NC=CH-CH2-CH2-CO-CH3 
CH: 


et sa synthèse semblait en démontrer l'exactitude. Barbier et Bou- 
veault (4) la réalisèrent par âction du dérivé sodé de l'acétylacétone 
sur le dibromure d'amylène : 


CH: CO.CH: 
N cBr-Cir- CHABr-E Na: ch 

cm "H XX co.cH 
#OH 


Ce produit, chauffé avec de la soude concentrée, perd de l'acide 
acétique et une molécule d’hydracide et se transforme en méthyl- 
hepténone identique à la cétone de Wallach. 

Verley (5) en fit une nouvelle synthèse par action de l'acétone et 
du zinc sur l'iodure de l'alcool acétylpropylique. Aubout de plusieurs 
mois de contact, il isola l'alcool tertiaire : 


CHA 
C(OH)-CH2-CH2-CIF-CO-CH3 
CH 


qui, à la distillation, perd de d'eau, se transforme en un exyde 
incomplet isomère de la cétone à laquelle on repasse par action 
successive de l'acide iodhydrique et de la soude. 

Sa constitution paraissait donc solidement établie, mais récem- 
ment, en 1919, Verley (6) mit en doute la place de la liaison éthylé- 
nique, et la formule de la méthylhepténone naturelle ne semble pas 
encore devoir être écrite d’une façon définitive : En hydrolysant du 
citral «, avec une lessive de soude très diluée à 1 0/0, Verley a pu 
préparer une méthylhepténone répondant à la formule : 


2 
,  C-CIF-CI-CHP-CC-CII 


(1) D. ch. G., 1893, t. 26, p. 2718. 

(21 C.R., 1891, € 148, p. 983. 

(8; J. Parf. française, 1M3 et C. R., 1895, t 424, p. 168, 
(ui CR. 1806, & 122, p. 1122. 

(5) Bull. Soc. chèm., 1807, t. 17, p. 155. 

(6) Bull. Soc. chèm., 1919, t 28, p. 68. 
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En faveur de cette constitution, il signale le fait que l'oxydation 
chromique du glycol correspondant ne lui a donné que des traces 
d’acétone. 

Comme cette «-méthylhepténone paraissait très sensible à l’action 
des agents acides ou alcalins, nous l'avons recherchée, M. Grignard 
et moi, dans le produit naturel, séparé de l'essence de lémongrass 
par simple distillation fractionnée. 

Nous avons étudié l'action des magnésiens sur la méthylhepté- 
none naturelle: voici ce qui avait déjà été fait dans cet ordre 
d'idées : 

En 1598, Barbier (2), en condensant la méthylhepténone naturelle 
avec l'iodure de méthyle en présence du magnésium, obtint le 
dimétylhepténol. Puis, en 1900, M. Grignard (2), faisant agir un 
mélange de méthylhepténone et de bromure d'allyle sur le zinc, 
prépara l’homolinalol. 

Quelques années plus tard, les Farbenfabriken d’Elberfeld 
prenaient des brevets (3) sur l’action des divers organo-magnésiens 
sur le citral. En raison de son étroite connexité avec le citral, il 
nous a paru intéressant de poursuivre ces recherches sur la méthyl- 
hepténone naturelle. Nous avons fait réagir sur cette cétone les 
magnésiens de l'iodure de méthyle, des bromures d'éthyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isoamyle, phényle et du chlorure de benzyle. 
L'introduction du radical méthyle avait déjà été réalisée par Bar- 
bier, et l'al:ool éthylé avait été préparé par Enklaar (4), en vue de 
démontrer la formule du linalol. Alors que nous avions déjà obtenu 
tous ces alcools, Helferich et Gehrke (5) préparaient, à peu près à 
la même époque, les dérivés propylés, phénylés et benzylés, mais 
poursuivaient leurs recherches dans une voie différente : la prépa- 
ration de y-hydroxyaldéhydes avec un hydroxyle tertiaire 

Nous avons appliqué à ces méthylhepténols la méthode d'hydro- 
génation catalytique au noir de platine ; elle nous a conduit à des 
alcools tertiaires saturés, pour la plupart encore inconnus. Paral- 
lèlement, nous avons tenté leur hydrogénation catalytique sur de la 
ponce nickelée, mais en opérant dans le vide. 

Nous avons déshydraté sur l'acide métaphosphorique les alcools 
tertiaires éthyléniques, ainsi que les alcools saturés correspondants : 
nous avons toujours obtenu, dans le premier cas, des hydrocar- 
bures diéthyléniques et monoéthyléniques dans le second. 

De plus, le caractère incomplet des corps préparés devait nous 
permettre de tenter leur fermeture cyclique et de remonter ainsi au 
voisinage immédiat des cyclocitrals. Nous avons réalisé la cyeli- 
sation avec l'acide oxalique anhydre, ou bien avec l'acide ortho- 
phosphorique, et nous avons préparé toute une série de cyclogéra- 
niolènes substitués. 

La cyclisation du diméthylhepténol avait déjà été réalisée par 


4) €. R., 1899, € 428, p. 1!) 

(2) Thèse doctorat, Lyon, 1991. 

13) D. À. P., N 155.120, Baver nu. Cr. 
(4) Ho tr. ch. P.-B. 1908, p. 419. 

(6; D. ch. G., 1921, nov., p. 2640. 
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Harries et Weil (ft), mais nos résultats différents nous ont obligé à 
reprendre complètement leurs essais. 

Nous avons remarqué une exaltation de là réfraction moléculaire 
de nos hydrocarbures cycliques et qui va en croïssant avec la lon- 
gueur du radical introduit dans la molécule de méthylhepténone 

Nous avons signalé (2) pour ces alcools tertiaires une réaction de 
dédoublement qui semble n'avoir pas été, jusqu’à présent, ren- 
contrée d'une façon systématique. 

Nous avons fait réagir le brome sur les dérivés cyclés et sur Les 
hydrocarbures diéthyléniques. Sur le système de doubles liaisons 
des diènes préparés, nous avons étudié l’hydrogénation progressive. 

Enfin, pour démontrer la constitution des composés que nous 
avons reneontrés, nous les avons systématiquement oxydés par 
l'ozone. 


I. —— (MNTENTION DE LA MATIÈRE PREMIÈRE, 


La méthylhepténone naturelle a été préparée par la méthode 
Verley (3): l'hydrolyse du citral avec une solution de carbonate de 
potasse à 10 0/0 à l'ébullition pendant 12 heures. Elle prend nais- 
sance suivant l'équation : 


CH: 
ca CH-CH?-CH*-G=CH-CHO + HO 
CH: 


CI 

= C-CH-CH2-CIL-CO -- CH3CHIO 
CP 

CH 


On entraîne à la vapeur d'eau; la méthylhepténone passe d'abord, 
et vers la fin on recueiile surtout du citral qui a échappé à l'hydro- 
lyse. L'huile surnageante, légèrement colorée en jaune, rectifiée 
dans le vide, se scinde en deux fractions : de la méthylhepténone 
pure et du citral inaltéré. L'eau blanchätre séparée par décantation 
n’abandonne rien au repos ni par extraction à l’éther. 

Il reste dans le ballon une certaine quantité de matières rési- 
neuses brunes, constituées probablement par des produits de polr- 
mérisation de l'éthanal et de la méthylhepténone doublée résultant 
d'une condensation cétonique. 

Le citral employé, commercialement pur, avait comme constantes 
les suivantes : 


Elbmsu— 222-227 dé 0860 nf = 1,18078 


1 
2 


5 D ch. G., 1908, € 37, p. Kio. 
à V. Griexanp, R. Escounnou, Bull. Soc. chim., 1933, p. 390. 
où Bull. Soc. chim, (8), 1545, € 47, p. 18. 
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La méthylhepténone ainsi préparée, incolore, avait une odeur 
nette d’acétate d’amyle : 


Eb;6 — 67° Eb» = "14 Eb:6 —= 173-1740 
dy —0,8691  n—1,11345 


m—1 M 
n° + 2 ai 

Elle est identique à celle obtenue par Wallach à partir de l’anh;- 
dride de l'acide cinéolique et l'oxydation par l'ozone nous æ montré 
qu’elle est constituée, à peu près uniquement, par l'isomère $. 

Ses constantes physiques n'ayant pas été données d'une manière 
concordante, il ne semblera pas inutile de les rapprocher. Nous 
verrous par la suite que ces différences tiennent beaucoup à la 
présence en quantités variables de la forme «, dont nous avons 
montré l'existence, et aussi suivant son origine, à des impuretés 
terpéniques que la eombinaison bisulltique se montre impuissante 
à séparer. 


— 38,47. Calculé : Am — 98,716 


# ÏP. ébullition Densités Indices 


Wallach (1)................ | 173-174 do = 0,8530 | nr — 1,44003 
Tiemann et Krüger (2).......| 170-171) dy —0,8199 | n?— 1,1380 
Verley (3)................... 168 | d,,—0,910(7)| ri! — 1,137 
Laborats{ CO du lé- 3 
de mongrass...... 170-171°| d;s = 0,858 n = 1,41388 
Schimmel CP Pay . 
drolysedu citrall 173-174] d;; — 0,8656 

Grignard et Escourrou (hy- 

drolyse du citral)......... 173-174] do = 0,8601 | nf 1,11349 


Nous avons par la suite utilisé un sons-produit de la conden- 
sation du lémongrass avec l'acétone dans la préparation de la 
pseudo-ionone (4). En le soumettant à une rectification dans le 
vide avec une puissante colonne, nous avons isolé de la méthyl- 
hepténone sensiblement pure souillée seulement par une trace de 
dipentène. 

Ses constantes étaient : 


Eb:60 — 153-174 Eb;; = 60-61° ni = l, 11516 


Activité optique : sensiblement nulle. 


‘1 Lieb. Ann., 1890, &. 258, p. 921. 

2} D. eh. G@., 189, & 28, p. 21214. 

‘3; Ball, Soc. chim., 1897, t. 17, p. 173. 

-4) Ce produit nous a été ollert gracieusement par la Société des 
* Etablissements Bernard et Escoflier tils, de Grasse, à laquelle nous 
sommes heureux d'adresser iei nos remerciements. 
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IL. — SYNTHÈSE D'UNE NOUVELLE SÉRIE D'ALCOOLS 
TERTIAIRES ÉTHYLÉNIQUES. 


A partir de la méthylheptéuone naturelle, j'ai fait par les magné- 
siens la synthèse d'une nouvelle série d'alcools tertiaires éthylé- 
niques. 

Les bromures d'alcoyl-magnésium ont été préparés en appliquant 
la techniqu: classique de Grignard (1). 

Les rendements en alcool ont varié, suivant les éthers halogénés 
employés, de 60 à 85 0/0. 

Sauf dans le cas du dérivé phénylé, il n'y a pas, en général, for- 
matiôn d'hydrocarbure provenant de la déshydratation de l'alcool. 
Mais, il vaut mieux, souvent, distiller sous un très bon vide pour 
éviter une réaction de coupure, nos alcools se dédoublant en effet. 
comme nous le verrons, à la façon des aldols pour régénérer la 
méthylhepténone. La diminution de rendement peut, de ce fait, être 
dans certains cas considérable, 

Ces alcools se présentent comme des liquides assez mobiles, 
incolores. Leur caractère non saturé est mis en évidence par la 
coloration rouge qu'ils donnent à froid avec l'acide sulfurique 
concentré, la décoloration du permanganate et l'absorption du 
brome. 

Ils ont une odeur assez agréable, sensiblement la même pour les 
différents termes de la série grasse. 


SÉRIE GRASSE. 


Diméthyl-2.6 Heptène-2 Ol-6 (2) 
ou : Méthy l-méthythepténol (3:. 


CIB. | ,CIB 
)C- CII-Cil2-CH2-C(OI 
CIF NCIB 


Ce terme a déjà été préparé par Ph. Barbier (4) puis par Sand 
et Singer (5) et par Ilarries et R. Weil (6), je l'ai obtenu par action 
de l'iodure de méthyimagnésium sur la méthylhepténone naturelle 


(1) Thèse doctorat, Lyon, 1991. 

{21 La forme avec double liaison en 8 est nettement prépondérante: 
néanmoins elle n'est pas exclusive et elle se trouve généralement 
souillée par une faible proportion de l'isomère a (double lisison en 1. 

{3 Cette dénomination ne saurait évidemment convenir pour la 
nomenclature, Nous ne l’employons que par simplilication et pour 
rappeler l'origine de ces alcaols. 

(4 C. R., 159, t 428, p. 110. 

5) D. ch. G., 1902, t. 35, p. 3183. 

(8) D. eh. G., 1004, L 37, p. Si. 
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dans le but de vérifier une réaction de cyclisation signalée par 
Harries et Weil. 

Il distille à 77-78 sous 13 mm. et à 173-175° sous 740 mm. 
KR: : 85 0/0. 

C'est un liquide incolore, d'odeur un peu moins agréable que celle 
de la méthylhepténone. 

Analyse. — Subst., 0rr,1790; CO, Ocr,4962; H'O, 0:,2018. — Trouvé: 
C 0/0, 75,61: H 0/6, 12.53. — Calculé pour C’H"“O: C 0/0, 75,58; H 0/0, 
12,67: dio,5 —0,8564, n19 — 1,45197, 

Réfraction moléculaire. — Trouvé : 48,73, — Calculé : 44,655. 


Éther acétique. — 11 se forme par chauffage de l'alcool pendant 
10°heures à 140-150°, avec un excès d’anhydride acétique. Le produit 
est lavé à l’eau, décanté et rectifié. Il passe à 184-186° sous 740 mm. 

C’est un\liquide incolore, d'odeur douce, agréable et légèrement 
terpénique, 

Ses constantes physiques sont : 


dy —=0,883 ni —1,14235 


Réfraction moléculaire. — Trouvé : 55,17. — Calculé : 51,812 


Diméthyl-2-6 Octène-2 Ol-6 
ou : Ethyl-méthylhepténol. 


CI 


C-CH?-CH2-CH2-C(OH)-C112-CH3 
CIB/ | 


CH3 


L'action de la méthylhepténone sur l'éthylbromure de magnésium 
conduit à cet alcool. Après avoir chassé l'éther, on recueille dans 
une première rectification ce qui passe entre 93-96° sous 16 mm. 
Une nouvelle distillation donne l'alcool pur bouillant à 92°,5 sous 
13 mm. 

J'ai déterminé en outre : Eb;,, — 19%, sans décomposition. 

Le rendement en alcool pur atteint 82 0/0, soit un rendement 
presque double de celui obtenu par Enklaar (1). 

Le diméthyl-2.6 octène-2 ol-6 est un liquide incolore, assez 
mobile, d'odeur faible, mais agréable, rappelant le thym. 


Analyse. — Matière : 0,1715; CO’, 0,4820; H'O, 0,1988. — Trouvé : C 0/0 
16,66; {E 0/0, 12,8. — Calculé pour C'°H*O : 76.92; 12.N2. | 
ni5 = 1,15658, d,, — 0,8572. 
Réfraction moléculaire. — Trouvé : 49,53, — Calculé : 49,258. 
Éther acétique. — Je l'ai obtenu en chauffant ce décénol avec 


l'anhydride acétique en excès, pendant 6 heures au bain d'huile à 
140-150, L'éthérification est accompagnée d'une faible déshydra- 


(1) R. tr. ch. P.-B., 1908, p. 415. 
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tation et la séparation de l'hydrocarbure engendré est facile en 
raison de la différence des points d’ébullition. 

Cet acétate est un liquide incolore, assez mobile, d'odeur douce 
et agréable de fleurs. 

U bout à 105-107 sous 18 mm. Redistillé à nouveau, passe 
intégralement à 214° sous 738 mm. sans décomposition, 

L'analyse montre que l'éthérification de l'alcool est complète. 


Analyse. — Matière : 0,1970; CO*,0,5244; H'O, 0,2001. — Trouvé : C 0/0, 
72,59; H 0/0, 11,23. — Calculé pour C‘*H*O" : 72.72, 11.11. 


d,,= 0,8841, n15— 1,44606. 
Réfraction molécalaire. — Trouvé : 59,73. — Calculé : 59,415. 


Élher bromhydrique. — Eu vue de préparer l'étber bromhydrique 
de cet alcool sans toucher à la liaison éthylénique j'ai utilisé la 
méthode signalée par Norris (1) et qui consiste à distiller l'alcool 
avec la solution aqueuse, à point d’ébullition fixe, d'un acide halo- 
géné. La méthode dans le cas des méthylhepténols tertiaires ne 
m'a pas donné de bons résultats. Ainsi, avec le diméthyl octénol 
j'ai séparé une huile d'odeur irritante et qui perd constamment de 
l'acide bromhydrique à l'air. En diminuant la durée du chauffage, 
l'huile obtenue était légèrement colorée en rose et d'odeur fruité 
agréable (2), mais en aucun cas, on n'a obtenu un produit défini. 
Un traitement à la pyridine a permis de passer à l'hydrocarbure 
éthylénique correspondant. 


Diméthyl-2.6 Nonène-2 Ol-6 
ou : Propyl-méthylhepténol. 


É CH 


C=CH-CIL2-CH2-C(ON)-CI12-CIT2-CI* 
CB 
CH 

Il résulte de l'action de la méthylhepténone sur le bromure de 
propyl magnésium. 

A la rectification, on isole, à 102-103° sous 13 mm., l'alcool pur. 
avec un rendement de 86 0/0, si l'on évite de purter l’éther à l'ébul- 
lition pendant la formation du magnésien, comme l'a indiqué 
Leroide (3), pour ne pas produire des quantités importantes de 
propane et de propylène. 

C'est un liquide incolore, assez mobile, d'odeur rappelant faible- 
ment la méthylhepténonc. 

L'acide sulfurique concentré. à froid, le colore en rouge. Si l'on 


(t) Am. chem. Journ., 1907, t. 38, p. 627. 

2) VERLEY signale que les acides halogénés donnert dejà avec la 
méthylhepténone des odeurs fruitées de framboise. On peut se demander 
si l'odeur ne serait pas due iei à la même cause, la célone résultant 
dans ce cas d'une coupure partielle de l'alcool sous l'influence de 
l'hydracide. 

(3, Thèse doctorat, Paris, 1921. 
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chauffe, même légèrement, on perçoit l'odeur de l'amhydride sulfu- 
reux, indice d'une décomposition profonde. 

Analyse. — Matière : 0,1677; CO", 0,4777; H°0O, 0,189. — Trouvé : C 0/0, 
7.68; H 0/0, 12,3. — Calculé pour C“H°0: 77,64, 12,94. 

d,, = 0,859, ni — 1,45727. 

Réfraction moléculaire. — Trouvé : 53,92. — Calculé : 98,561. 

Helferich et Gehrke (1) qui ont préparé cet alcool dans le même 
temps, lui attribuent un point d’ébullition sensiblement différent. 
Cependant, les autres constantes montrent qu'il s’agit bien du 
même corps. Voici en regard leurs constantes et les miennes : 


DD EEEEEEEEEE————_—_—_—_—_—_—_—_——""—]—_—]—_—Z———— 


Réfract, moléculaire 


Points 


d'ébullition Densité Indice 


Trouvé Calculé 


Helferich et 
Gehrke ..|Eb;9—112-113d1#—0,8415{n{8— 1,4500 | 54,17 
EÉscourrou..|Eb;,,—102-103°|d,,—0,8592}nit—1,45727| 53,92 


04,05 
53,861 (2) 


A — — _ —_—_————————n———— 


Ether acétique. — 11 ne se fait qu'incomplètement par chauffage 
de l'alcool avec un excès d'anhydride acétique; il faut ajouter un 
peu d'acétate de soude fondu et chauffer à 170° pendant neuf 
heures. 

Il se présente alors sous forme d'un liquide incolore, d'odeur 
agréable, citronnée, bouillant à 112-114° sous 13 mm. 

Le rendement est assez faible, et, outre un peu d'alcool non éthé- 
rifé, on sépare une petite quantité de méthylhepténone souillée 
par des produits acétiques et qui résulte d’une réaction de coupure 
sur laquelle nous reviendrons. 

Analyse. — Matière : Oer,2230 ; CO”, 0,6048, H°0O, 0,298. | 
Trouvé : CU/U, 73,97; H 0/0, 14%. — Calculé pour C''H°*O*: C 0/0, 73,58; 
HU/;0, 13,09. 

do = 0,8868 nf —1,19247. 


Réfraction moléculaire — Trouvé : 61,59. — Calculé : 64,019. 


Triméthyl-2.6.7 Octène-2 O1-6 
ou : sopropyl méthy lhepténol. 


CH 5 
C-Cl1-CI-CH2-C(OH)-CH 
CH CIB 

CH: 


La condensation du magnésien du bromure d'isoproprle avec la 
méthylhepténone donne après traitement habituel un produit eoloré 


(1) D. ch. G., 1921, p. 2640. 
{2) Toutes les réfractions moléculaires indiquées dans ce mémoire 
ont été calculées avec les ineréments de Conrady, 


ges eee 
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en rouge orangé qui rectifié dans le vide, à la colonne, sous 12 mm., 
fournit l'alcool sensiblement pur passant à 97-99, Vers 60-70° on 
retrouve de la méthylhepténone. 

Si on essaie de rectifler à nouveau l'alcool, même dans le vide, 
on constate une coupure en méthylhepténone et propane sur 
laquelle nous reviendrons au chapitre suivant : par suite de cette 
réaction de dédoublement, le rendement en alcool est très faible. 

Le triméthyl-2.6.7 octène-2 ol-6 bout à 97-98 sous 12 mm. C'est 
un liquide mobile, d'odeur fraîche et agréable de thym. 


Analyse. —Matière : 06r,2290; CO”, 0,6197 ; H'O, 0,2608, d'où en centièmes : 
Trouvé : C0/0, 77,38; H 0/0, 12,63. — Calculé pour C“H"O : C 0/0, 77.64: 
H 0/0, 12,94. 

dé =0,8717 n19 = 1,46295. 


Réfraction moléculaire — Trouvé : 53.72. — Calculé : 53.861. 


Diméthyl-2.6 Décène-2 Ol-6 
ou: Butyl méthylhepténol. 


3 
Cil N 


C-CH-CIE-CH2-C(OH)-CH2-CIP-CH2-CH° 
c” 


| 
CIS 


L'action de la méthylhepténone naturelle sur le magnésien du 
bromure de butyle normal conduit à ce nouvel alcool. 

A la distillation je l'ai isolé à 95-96° sous 5 mm. 

Sous 12 min. il bout à 119%, mais il vaut mieux le distiller sous 
un meilleur vide. Le rendement dépasse 65 0/0. 


Analyse. — Matière : 0r,2019; CO”, 0,5782: H'O, 0,238. — Trouvé: 
C 0/0, 78,10; H 0/0, 13,10. — Calculé pour C'*H*O : C 0/0, 58,25; Hu u, 
13,04. 


Ce diméthyl décénol se présente comme un liquide incolore, 
d'odeur légèrement piquante, peu agréable. 

Avec l'acide sulfurique concentré, à froid, il donne la coloration 
rouge et l’on perçoit en même temps l'odeur de l'hydrocarbure 
cyclique que nous décrirons plus loin. 

Il possède les constantes suivantes : 


dics,s = 0,3603 n° = 1,45997 
léfraction moléculaire. — Trouvé : 58,1. — Calculé : BK,16. 


Lther acétique. — L'éthérificatiou est assez pénible, car elle est 
lente et s'accompagne du dédoublement de l'alcool. 

Néanmoins, j'ai pu obtenir l'éther acétique en chauffant l'alcool 
à 150-100 pendaut cinq heures avec un excès d'anhydride acetique. 

11 constitue un liquide incolore, mobile, d'odeur faible, bouillant 
à 122-123° sous 13 mm. 


Analyse. — Matière : 0,184; CO’, 05040; H'O, 0,1900. — Trouvé : 
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C0:0, 74,46: H 0/0, 11,43. — Calculé pour C'“H*O* : C 0/0, 74,33: H 0/0, 
11.60. 
dus = 0,8908 n1l!— 1,15177. 
Réfraction moléculaire. — Trouvé : 68,45. — Calculé : 68,621. 
Ces exemples d'éthérification montrent nettement que nous avons 
bien à faire aux carbinols prévus par la théorie. 


Triméthyl-2,6.9 Décène-2 Ot-6 
ou : /soamyl méthylhepténol. 


CH: 
CIF 


CI 


NC=C11-CH2- CH2-C(OID-CH2-CH2-CH/ 
CH: “N 


CH 


Il se forme par action de l’isoamylbromure de magnésium sur la 
méthylhepténone. On sépare, à 123-124° sous 14 mm. l'alcool 
attendu avec un rendement qui atteint 70 0/0 de la théorie. 

C'est un liquide incolore, pas très mobile, d'odeur assez douce. 


Analyse, — Matière : 0r,1980; CO", 0,062; H'O, 0,9966. — Trouvé : 
C 0.0, 78,61; H 0/90, 13,05. — Calculé pour C'H*O : C 0/0 78,78; H 0/0, 
13,13. 

: di, = 0,8566 nl 1,15607, 


Réfraction moléculaire. — Trouvé : 62,91. — Calculé, 63,067. 


L'éthérification par l'anhydride acétique est faible et le voisinage 
des points d'ébullition de l'alcool et de son éther ne permet pas la 
séparation de ce dernier à l’état de pureté. 

En chauffant l'alcool trente heures à 110° avec l'anhydride acé- 
tique, en présence d'acétate de soude, il ne s’est formé que l’hydro- 
carbure de déshydratation. Même en appliquant la technique de 
Freundler (1) qui dans bien des cas a donné de meilleurs résultats, 
et qui consiste à introduire l'alcool dans un mélange de pyridine et 
de chlorure d'acétyle, on n'a abouti qu'à un échec. 


SÉRIE AROMATIQUE, 


Phenyl-6 Méthyl-2 Heptène-2 O!-6 
ou : Phényl méthylhepténol. 


CH 
C=CH-CH2-CH?-C'OH)-CIl 

C7 | 

CIE 

Obtenu par action du bromure de phénylmagnésium sur la 


méthylhepténone naturelle. 
On l'isole avec un rendement de 55 0,0. Il bout à 153-156° sous 


1: Bull. Soc. chim., 190%, p. 616. 
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19 mm. A 140°, on trouve un peu de diphényle, qai cristallise aus- 
sitôt et fond à 70°. 

En présence d'une trace d'acidité acétique, le méthylphénylhep- 
ténol se déshydrate partiellement en donnant l'hydrocarbure qu'il 
n'est pas possible de séparer complètement par distillation frac- 
tionnée. 

Cette grande facilité de déshydratation semble montrer l'influence 
du radical aromatique directement soudé au carbone tétrasubstitué. 
M. Grignard avait déjà signalé qu'en préparant le phénylméthyl- 
carbinol (1) 

CSI5-C(OH)-CH: 
du 
par action de l'acétophénone sur le méthyliodure de magnésium, il 
obtenait un mélange d'alcool et de phénylméthoéthène. 

Le phénylméthylhepténol se présente comme un liquide assez 
visqueux, presque incolore, d'odeur faiblement aromatique. 

Il ne cristallise pas, même refroidi dans un mélange réfrigérant à 
— 15°. Par l'acide sulfurique concentré, il donne un précipité et une 
coloration rouge vif. H y a intérêt à le distiller sous un bon vide; il 
se déshydrate presque complètement si on essaie de le rectifier à la 
pression ordinaire. 


Analyse. — Mativre, 0:",1292; CO*, 0,390: HO, 0,1128. — Trouvé : 
C 0/0, 82,32; H 0/0, 9,70. — Calculé pour C‘*H#*0: C 0/0, 82,35; IE 0/1, 9,N). 
d,,=1,9679 nt 1,92816. 


Réfraction moléculaire. — Trouvé : 64.4). — Calculé, 61,583. 


C'est en vain que nous avons tenté l'éthérification de cet alcool : 
l'anhydride acttique, le chlorure d'acétyle avec ou sans pyrridiae 
n'ont donné, dans tous les cas, que le produit de déshydratation : 
le méthyl-2 phényl-6 heptadiène-2.6. 


Benzyl-6 Méthyl-2 Heptène-2 Ol-6 
ou : Benzyl méthylhepténol. 
CIE. 
>C=CN-CIP-CH2-COH)-CIL2-CS1T5 
CH | 
CIL: 


Le magnésien du chlorure de benzyle a été préparé suivant les 
indications de Klages et lleilmann (2) pour obtenir une solution 
claire comme avec les autres éthers halogénés. 

La combinaison de la méthylhepténone avec le chlorure de ben- 
zylmagnésium n'est pas très violente. On isole : 

{* au-dessous de 80° sous 12 mm. de la méthylhepténone. 

2 de 130 à 140° sous 6 mm. du dibenryle impur, qui, rectifié à 


(4j Thèse doctorat, Lyon, 1401. 
(2) D. eh. G., 190%, t. 37, p. 1447. 
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nouveau, passe à 127-132; il se prend aussitôt en masse et les 
cristaux puriliés entre des doubles de papier filtre fondent à 51°: il 
a été caractérisé, en outre, par son point d’ébullition et son ana- 
lvse. | 

3° à 446-147 sous 7 nxm., on isole un produit qui réagit nette- 
ment sur un magnésien, indice de la présence d'une fonction 
active. C'est le méthylbenzvlhepténol avec un rendement de 45 00. 
Le reudement serait meilleur s'il n'était pas nécessaire de procéder 
à toute une série de rectifications pour enlever le dibenzyle. IL 
censtitue un liquide visqueux, légèrement coloré en jaune, d'odeur 
agréable, très douce et légèrement citronnte. 

Sous 10 mm. il bout à 153-154°. 

Analyse. — Matière : 0:,2132: GO, 0,617; IPO, 0.196, — Trouvé : 
C 50, 82,60; 1 0/0, 10,05, — Calculé pour CH#O : C 0/0, 82,57; IT 0/0, 
10.09, 


Refroïdi à — %, il ne cristallise pas. 


L’'essai à la perle de cuivre montre qu'il contient encore une trace 
de produit chloré dont il est facile de le débarrasser en le chaut- 
fant avec un peu de potasse alcoolique. 


do. == 0,961 n=1,52632 
Kéfraction moléculaire. — Trouvé : 69.31. — Calculé : 68,986 


Rien que les résultats de l'analyse concordent absolument avec 
la théorie, j'ai reconnu que cet alcool est très légèrement souillé 
par une substance qui possède le même point d'ébullition. Pour 
isoker cette impurcté, j'ai déshydraté l'alcool de façon à le trans- 
farmer en hydrocarbure bouillant plus bas. J'ai alors séparé à 130° 
sous # mm. un corps qui a cristallisé aussitôt. Purilié, il fond à 
115. 

Il répond à la formule : C1]f12. 


Analyse. — Matière : 049542: CO", 0,1830: HO, 00336. — Tronvé 
C 0/0, 93,08: IE 0/0, 6,83. — Calculé pour CH : C 0,0, 93,303 10/0, 6,70. 


C'est du stilbène : CSI -- CII — CHI — CSIF. 

Vraisemblablement le magnésium réagissant à la facon du 
sodhmn dans la réaction de Fittig, sur le chlorure de benzyle, a 
provoqué sa formation. Comme il absorbe le brome en solution 
chloroformique en quantité sensiblement théorique, il ne doit pas 
y avoir de dicrésyle, dont la présence se manifesterait d'ailleurs 
par uue dépression dans le paint de fusion. 

Si on essaie de distiller le méthvlbenzylhepténol à la pression 
ordinaire, il se décompose et l'identiticaliou des corps qui prennent 
ainsi naissance sera décrite au chapitre suivant. 

Il ne nous a pas été possible de préparer l'éther acétique de cet 
alcool. 

Il a résisté à l'anhydride acétique six heures à 160°, mais il ne 
s'est pas déshydraté. 

Par la méthode Bertram, c'est-à-dire en le chauffant avec deux 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 75 
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parties d'acide acétique et 0,1 d'acide sulfurique à 50 0/0 vers 130° 
pendant douze heures, on a constaté une coupure de la molécule; 
une faible partie de l'alcool était encore inaltérée. 

Suivant alors la technique indiquée par Houben (1), on a trans- 
formé l'alcool en dérivé magnésien de la forme R.Mg.X et on a fait 
réagir sur cette combinaison un excès de chlorure d’acétyle. L'éthé- 
rification n’a pas eu lieu et on a provoqué une déshydratation par- 
tielle de l'alcool. 


Méthylhepténone Alcooïs tertiaires éthyléniques 
naturelle 
sur bromures : 
Points d'bullition Densités Indices 
Eb,; — 717-178 ae 5 40 — 10% 
Méthyl Mg .....….. Eh 178-176e dive,s — 0,8564 | ni — 1,45197 
Eb,; — 92,5-93° d = 9 45 — ox 
Ethyl Mg. sn ED — 497 1 —=0,8572 | ni5—1,45658 
Propyl Mg........ Eb,3— 102-103°| di —0,859 | nt 1,45727 
Isopropyl Mg..... Eb,;;— 97-98 | dj —0,8717 | ni —1,46295 
Eb; — 95-96° . 
Butyl Mg.........}Eb,, — 1190 dioe,5s — 0, 8608 | n{°— 1,45997 
Eb,; — 120-121° 
Isoamyl Mg ...... Eb;,— 123-1240! di, —0,8566 | ni0.5— 1,45657 
Phényl Mg ....... Bb 159158 di —0,0679 | nf5—1,5236 


Eb,, — 144-145" 


Eb, — 146-1470 


10 — 1,52632 
Eb,,— 153-1540 on de 


Benzyl Mg..... . 


III. — SUR UNE RÉACTION DE COUPURE DES ALCOOLS PRÉCÉDENTS. 


Nous avons signalé (2) que si l’on essaie de distiller le triméthyl- 
2.6.7 octène-2 ol-6, même dans le vide, on ne retrouve que 25 0/0 
de l'alcool non transformé, mais il passe, vers 65-66° sous 14 mm., 
un liquide d'odeur d’acétate d'amyle; la combinaison cristallisée 
qu'il donne avec le bisulfite de sodium, son point d'ébullition, son 
indice de réfraction, son analyse, nous ont permis de l'identifier : 
c'est de la méthylhepténone. Il faut donc admettre un dédouble- 


(1 D. ch. G., 1906, t. 39, p. 1736. 
(2) V. GriGxARD et R. EscourRou, Bull. Soc. chim., 1922, p. 391. 
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ment en a et propane : 


A Se CH-CH?-CH2-COI- cu 
CH: cu 
CH: 


Pour donner une nouvelle preuve en faveur de ce dédoublement 
il fallait caractériser le second produit prenant naissance; avec 
l'alcool précité, il n'était pas aisé de mettre en évidence la forma- 
tion de propane. Aussi avons-nous choisi le cas du benzylméthyl- 
hepténol : 


MN. CH-CH?-CH2-CO[H-CH?-CSH 
CIE : | 
3 


Distillé à la pression ordinaire, il se décompose, en effet, et il 
passe vers 95° un mélange d'eau et de toluène résultant d'une 
déshydratation et d’une coupure simultanées. 

En séchant sur de la potasse on a pu séparer 2 à 3 grammes de 
toluène qui, rectifié deux fois sur du sodium, distillait à 110-112°. 
Par nitration on a eu un dérivé dinitré fondant à 68° (au lieu de 30°) 
après plusieurs cristallisations dans l’éther. 

Cette coupure semble donc nettement établie, 

Jusqu'à présent, dans le cas d'alcools tertiaires à fonction simple 
on n'avait indiqué surtout qu'une réaction de déshydratation. 
Cependant, certains auteurs ont signalé un dédoublement analogue 
dans quelques cas particuliers. 

On connaît déjà l'exemple de l'acide ricinoléique {1}, 


CH3-(CH?ÿ-CHO!H-CH1-CIH- CH-(CH?ÿ-CO’H 


qui distillé dans le vide se dédouble en œnantholet acide undécylé- 
nique, mais, outre qu'il s'agit d'une fonction alcool secondaire, la 
fonction acide, bien qu’à l'extrémité de la chaîne, a peut-être une 
influence qui n'est pas négligeable. 

Pour le cas d'acides alcools,on a montré (2), de même, que l'acide 
diatérébique : 


HN 
NCO!H-CII-COOH 
cB/ 
H2-COOH 


ou son olide, l'acide térébique, chauffé à 160° avec l'eau de baryte 
se dédouble en acétone et acide succinique. 
MM. Barbier et Locquin (3) ont rencontré, eux aussi, un phéno- 
mène identique, dans leur étude sur les acides paraconiques. 
Ainsi, la saponification du produit résultant de la condensation 


(1) Chem. Centralblatt, 1901, t. 4, p. 612. 
{2} Prost, Ann. Chem., 1881, t. 226, p. 363. 
(3) Bull. Soc. chim., 1911, p. 717. 
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de l'isobutylbromure du magnésium avec l'acétylpyrotartrate & 
méthyie : 


CHA C4 

CHA CO'H-C ZOO: 

DCH-CH NCH2-COOCIR 
CH: 


leur a permis d'isoler de la méthylisobutylcétone et de l'acide pyro- 
tartrique ; l'action du pbénylbromure de rangnésium conduit à des 
résultats analognes, mais on sépare alors de la méthkylphényké- 
tone. 

Kalichef (1) en faisant réagir les iodures organo-magnésiens sur 
les éthers-sels des acides maloaiques substitués, d’après læ réac- 
tion de Grignard-Valeur, a constaté, sans s'y arrêter davantage 
d'ailleurs, la formation d’acétone dans la préparation de l’éther de 
l'acide hydroxytétraméthyl-lactique : 


(CH?}-COiH-C(CH:)2-CO2-C'H5 


Plus récemment, Ch. Courtot (2) « noté la formation d'un peu 
d'acétone et d'indène dans la préparation de diméthyl-benzefulva- 
nol : 


2. 
CI CH 


Grignard et Chambret (3) ont également étudié la stabilité de 
quelques types d'alcool tertiaires, qui donnent nn peu de coupure 
cétonique. Ainsi, ie méthyl phénylallylcarbiaol : 


] 
CI5-CO ! H-CH2-CH- CH? 
Te 


fournit un peu d'acétophénone. 

Leroide (4) a signalé que l'action du chlorure de propylmagnésium 
sur l'«.«-diünéthylmalonate d'éthvie donne surtout des produits de 
coupure. Il est probable qu'il s'agit d'an dédoublement analogee 
du glycol bi-secondaire pendant la distillation ; il y aurait alors 
intérêt à rectitier sous un meilleur vide. 


437. Soe. phys. chim. R., ANA, À. 46, p. 127-438. 
(2; Thèse doctorat, Naney, 1915, 

(8) Ball. Soc. Chim., 1924, p. 1079. 

‘4, Ball, Sue. chüm., 1922, p. 239, 


R. ESCOURROD. 1437 


Mme Ramart-Lucas (4) a observé, en outre, sous l'influence de la 
chalenr seule, une scission des alcowls du type : 


R ei R C'H5 
DC — CH —+ RICH + COL 
de, NR 


: R;/ # 
î R, 


Ceci montre que l'instabilité du radical qui 'se détache peut être 
conditionnée simplement par son degré de substitutioæ. 

Nous avons constaté une coupure pour le diméthylnonénol, le 
triméthylocténol, le diméthyldécénel, le triméthyldéeénol et le 
benzylméthylhepténol à des degrés différents suivant le poids du 
radical soudé au carbone fonctionnel. Son intensité croft avéc le 
paids de ce radical. 

Le degré de substitution de l'atome de carbone voisin du groupe 
fonetionnel semble fortement intervenir. Ainsi, en l'absence de cata- 
lyseur et dans le vide le dédoublement atteint déjà 75 0/0 dans le 
cas de l'isopropylméthylhepténol; l'on peut prévoir qu'il serait 
plus important encore avec les dérivés du butyle tertiaire, et il est 
permis de supposer qu'un corps de formule : 


CH / M 
. C=CH-CH2-CH2-C(OH)-C 
cI2/ NC: 
CH CH 


résultant de l'action du magnésien du bromure de butyle tertiaire 
sur: la méthylhepténone aurait une instabilité telle qu'il serait très 
difficile, sinon impossible de l'isoler. 

Ce dédoublement explique des diminutions de rendement dans 
les transformations ultérieures de ces alcools : éthérification, déshy- 
dratation, cyclysation. 

L'alcool phénylé se déshydrate sans coupure. 

Afin de voir dans quelle mesure pouvait être généraliste cette 
réaction, on a essayé de caractériser la méthylisoamylcétone qui 
semblait prendre naissance dans la préparation du méthylisoamyl- 
carbirol de M. Grignard obtenu par l'acétate d'éthyle et l'isoamyl- 
bromure de magnésium. Outre de l'alcool éthylique, on a bien 
isolé, après plusieurs rectifications, vers 10° une fraction d'odeur 
cétonique qui aurait pu être la cétone cherchte (Eb— :44°}, mais 
elle ne donnait mi l’iodoforme, ni la réaction de Legal, ni celle de 
Denigés. En la traitant par la potasse alcoolique, il y a eu échaut- 
fement sensible et disparition totale de l'odeur: en additionnant 
d'eau et distillant, les premières fractions avaient l'odeur caracté- 
ristique de l'alcool amylique. Il s'agissait donc d'acétate d'amyle 
(Eb — 133) dont la présence n'avait pas, jusqu'à présent, été 
signalée. 

Mais, si l'on distille ce méthyldiisoamylearbinol avec une trace 


1) Ann. Chim. Phys. ir, t 30, p. 129. 
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d'acide sulfurique on peut séparer vers 140° un liquide qui, traité 
par la soude et l'iode en excès, donne un peu d'iodoforme. L'alcool 
pur ne fournissant pas cette réaction, on peut admettre qu'elle est 
caractéristique de la cétone engendrée. 

11 résulte de là que le méthyldiisoamylcarbinol, alcool tertiaire 
saturé, ne se dédouble pas par simple distillation sous un mauvais 
vide, mais, la méthylisoamylcétone se forme nettement, quoique 
peu abondante, sous l'action d'une légère acidité sulfurique. 

La présence d'une double liaison dans la molécule semble donc 
singulièrement favoriser la coupure. 

D'ailleurs, les alcools obtenus par hydrogénation des méthylhep- 
ténols substitués ne présentent plus qu'à un degré bien moindre 
cette aptitude au dédoublement : même à distance, l'influence de la 
liaison éthylénique est manifeste. 

Cette réaction est susceptible d'être catalysée : des traces d'acide 
sulfurique, par exemple, ou même de solutions alcalines, la favo- 
risent. 

Nous avons retrouvé ce dédoublement dans l'hydrogénation 
catalytique de ces alcools au noir de platine et isolé suivant l'acti- 
vité du catalyseur de la méthylhepténone ou du méthylheptanol. 
La catalyse sur le nickel ne le provoquant pas, il semble y avoir là 
une propriété spécifique du platine. 

Par analogie avec les aldols qui se coupent en régénérant leurs 
constituants, nous avons appelé ce dédoublement dans le cas d’al- 
cools tertiaires qui donnent ainsi naissance à une céttone : le 
« dédoublement cétonique ». 


(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie Générale.) 


N° 107. — Isomérie cis-trans et empêchement stérique. III. 
Étude des o-cyclohexylcyclohexanols (1); par MM. G. VA- 
VON, ANZIANI et HERYNK. 


(31.5.1996.) 


Poursuivant l'étude de la méthode donnée par l'un de nous pour 
déterminer l'isomérie cis-trans des corps cycliques (2) nous avons 
cherché à l'appliquer aux cyclohexylcyclohexanols; le radical cyclo- 
hexyle, par suite de son grand encombrement, doit apporter un 
empêchement stérique très marqué et les réactions des dérivés cis 
doivent être beaucoup plus lentes que celles des dérivés trans. 

Ces prévisions se trouvent confirmées par l'expérience (2). 

Les orthocyclohexylcyclohexanols ont été étudiés par différents 
auteurs; les constantes physiques données sont peu concordantes. 

Wallach, par hydrogénation totale de l'orthocyclohexylidène- 
cyclohexanone, obtient d'abord un cyclohexylcyclohexanol fondant 


(1) Les résultats de cette étude ont été exposés à la Société chimique, 
section de Nancy, Bull, 1925, € 37, p. 1125. 
@; G. Vavon, Bull. (4j, 1926, € 39, p. 6h. 


G. VAVON, ANZIANI ET HERYNE. 1139 


à 30-31° et bouillant à 265-270° (1). Plus tard par réduction à l'aide 
du sodium et de l'alcool de l'o-cyclohexylcyclohexanone ou par 
hydrogénation catalytique de l'o-cyclohexylidènecyclohexanol il 
obtient un alcool fondant à 42° bouillant à 264° et dont la phényl- 
uréthane fond à 117% (2). 

M. Guerbet (3) retire des produits de condensation du cyclo- 
hexanol sous l'action de la potasse un o-cyclohexylcyclohexanol 
liquide bouillant à 178-180° sous 55 mm. 

V. Braün, Grüber et Kirschbaum (4) par hydrogénation sous 
pression à l'aide du nickel de de l'orthophénylphénol, obtiennent 
un 0-cyclohexylcyclohexanol liquide bouillant à 134-135° sous 12 mm. 
et dont la phényluréthane fond vers 113-115°. Les auteurs consi- 
dèrent ce produit comme un mélange des 2 alcools cis et trans. 

L'hydrogénation au nickel de l'orthocyclohexylphénol donne à 
Schrauth et Gürig (5) un orthocyclohexylcyclohexanol bouillant à 
273-274° sous 750 mm. 

Dans une étude récente de cette question M. Bedos (6) arrive aux 
conclusions suivantes : 

4 L'action du chlorure de cyclohexylmagnésium sur l'oxyde de 
cyclohexène fournit un seul des o-cyclohexylcyclohexanols prévus 
par la théorie; celui-ci bout vers 131-136° sous 13 mm., sa phényl- 
uréthane fond à 122°; son mode d'obtention conduit à lui donner la 
constitution cis : 

2% La condensation du cyclohexanol en présence de potasse 
conduit uniquement à l'isomère trans Eb,, — 136-138 dont la phé- 
nyluréthane fond à 114°; 

8 Les modes d'obtention du cyclohexylcyclohexanol comprenant 
une hydrogénation fournissent des mélanges des deux isomères. 

Les constantes physiques données par les précédents auteurs pour 
les o-cyclohezylcyclohexanols et leurs dérivés diffèrent entre elles et 
diffèrent aussi de celles que nous avons trouvées. 

Ceci montre combien un tel sujet est délicat et combien il est 
difficile d'obtenir ces isomères à l'état de pureté. 

Peut-être aussi chacun de ces isomères existe-t-il sous plusieurs 
formes dues au fait que le cycle du cyclohexane ne serait pas plan; 
cette hypothèse paraît assez vraisemblable étant donné que le dicy- 
clohexyle, d'après Schrauth et Gürig, existe sous 3 formes diflé- 
rentes ayant comme point d'ébullition : 219°,5-221°,5 — 227-2280 — 
235-2370 (7). 

Nous avons préparé les 2 alcools par hydrogénation de l'o-cyclo- 
hexylcyclohexanone, le cis en employant le platine, le trans en 
employant le sodium et l'alcool. 


4} Wazracn, D. ch. G., 1907, t. 40, p. 5 

& WazzAGn, Lieb. Ann,, 1911, t. 384, p. Jo. 

(3) Guerser, C. J2., 1912, t. 455, p. 115. 

(4) V. BRAUN, GRusen, KinscHyauM, D. ch. G., 1922, €. 55, p. 3664. 

©) ScurAUTH, GôRIG, D. ch. G., 1923, t. 56, p. 1905. 

155 M. Bevos, Thèse de doctorat, Montpellier 1925, Bull. (4), 1938, 
t. 39, p. 478. 

(7) ScunaurTH et GôRiG, D. ch. G., 1923, €. 56. p. 1903. 
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Chaque alcool a été régénéré de son phtalate acide et de son 
succinate acide, chacun de ces éthers étant purifié par sapenifi- 
cation et cristallisation fractionnées jusqu'à point de fusion constant. 
La grande différence qui existe entre les vitesses de D pote dns 
des éthers cis et trans fournit un moyen efficace pour séparer ces 
2 aleools et contrüler leur pureté. 


Nous dounerons successivement : 
1° La préparation de l'o-cyckohexyleyclohexanone ; 


% La préparation de l'o-cyclohexyleyclehexanol cis et de ses 
dérivés; 


3° La préparation de l'o-cyclohexy lcyclohexanol trans et de ses 
dérivés; 


4 Les vitesses de réaction comparées dans les 2 séries. 


Orthocycloherylcyclohexanone. 


Nous avons préparé cette célone par hydrogénation au noîr de 
platine de ta cyclohexylidène-cyclohexanone obtenue elle-même par 
la méthode de MM. Godchot et Taboury en condensant la cyclo- 
hexanone en présence d'hydrure de calcium. 

La cétone éthylénique ainsi préparée distillait à 130131° sous 
9 mm. et à 213 (cor.) sous 740 mm. (a). 

Elle s'hydrogène facilement par le noir de platine en milieu 
alcoolique ou éthéré en donnant la cyclohexyleyclohexanone : ainsi 
35 gr. de cyclohexylidène-cyclohexanone dissous dans 90 cc. d'éther 
en présence de ? gr. de patine ont fixé 41,6 d'hydrogène en 
35 minutes. La réaction s'arrête pratiquement après fixation d'une 
molécule d'hydrogène, la cétone saturée n'étant hydrogénée que 
très lentement dans l'éther oa l'alcool. 

Le produit d'hydrogénation distille à 126-127 sous 9 mm. Il donne 
une oxime fondant à 100° (Wallach 100°, Guerbet 102, Braun et 
Ritter 100). 


Orthocycloheryleyclohesanol cis. 


Cet alcool a cté préparé par hydrogénation au noir de platine de 
la cvclohexvlcyrelohexanone en milieu acétique. La réaction se fait 
facilement: voici 4 opérations successives faites dans un même 
jour avec 3 gr. de platine, le platine étant après chaque opération 
lavé à l'éther, exposé à l'air pendant une 1/2 heure et porté à 


{aj On trouve pour le point de fusion de la semicarbazone de cette 
cétone des nombres tres variables selon les auteurs : 178-181 WALLACIL, 
D, ele GG 129, p. 2005 179-177 Maxxion, 23 ch G., + 40, p. io: 
210-212 Harter et Bacer. CA, 1911, 0 462, p. 557; 19te BRraEx et RITTER. 
D. ch. G.. 1922, 4 55, p. 474 

En réalité cette semicarbazone se décompose en partie avant la 
fusion; en chauffant lentement au bain à acide sulfurique nous avons 
trouvé 178 {Sir, en chauffant plus vite 159-191 et au bain de mereure 214, 
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l'étuve à 160 pendant quelques minutes. La cétone était dissoute 
dans 4 fois son poids d'acide acétique : 


Poids de cétone Volume fixé Temps 
gr lit 
Passe ssess 1x 2.2 9 minutes 
| PRE 18 2,1 (rs 
IH... ons 36 4,5 29  _— 
| APR RER HE 6,4 2 heures 


L'alcool formé distille à 130-131° sous 10 mm. et se prend en 
masse par refroidissement. 

Le produit brut fond entre 46 et 18°, par 2 cristallisations dans 
l'alcool à 80 0/0 an élève le point de fusion à 60° point qui ne varie 
plus par de nouvelles cristallisations. 

Cet alcool cristallisé de sa solution toluénique se présente en 
gros cristaux solubles dans l'alcool, l’éther, le benzène, le toluène. 


Combustion. — Subst., 0,2215; H°0, 0,234; CO’, 0,646; H, 125; C, 79,5. 
— Calculé pour C'#H#0 : H 0/0, 12.1; C 0/0, 79.1. 


Succinate acide cis. 


Cet éther a été préparé par action directe de l'anhydride succi- 
nique sur l'alcool dissous dans son poids de toluène. On maintient 
à l'ébullition pendant unc quinzaine d'heures, on dissout le produit 
dans la soude étendue; on extrait à l'éther de pétrole l'alcool 
n'ayant pas réagi et de la solution aqueuse, on précipite par l'acide 
chlorhydrique un mélange de succinate acide et d'acide succinique. 

Par une série de cristallisations dans l'acide acéttique aqueux 
(30 0/0) dans l'alcool aqueux (70 0,0) et dans un mélange de 
benzène et d'éther de pétrole on arrive firalement à un point de 
fusion constant de 114-114°,5. 

Une saponification partielle de 50 0/0 du produit laisse an éther 
résiduel présentant ce méme point de fusion. 

Une partie de ce succinate à 15° est soluble dans {2 parties d'éther, 
12 parties de benzène, {1 parties d'alcool à 95°. 


Poids moléculaire. — Subst., Oer,00; NaOH n/10 14 em. d'où PM = 2%. 
— Calculé ponr C''H#O": 2x2, 


Par saponification ce succinate redonne l'alcool fondant à 60, 


l'htalate acide cis. 


Nous l'avons préparé par action de l'anhydride phtalique sur 
l'alcool ou son dérivé sodé. Dans les 2 cas on opère dans le toluène 
à l'ébullition, pendant 2 heures avec le dérivé sodé, 15 heures avec 
l'alcool. 

On dissout le produit formé dans la soude étendue, on extrait à 
l'éther de pétrole les produits neutres, on précipite par l'acide 
<hlorhyärique et on traite le précipité par le chloroforme qui 
dissout seulement le phtalate. Par évaporation du chloroforme on 
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a un phtalate qui, après À à 5 cristallisations dans l'acide acétique 
aqueux puis l'alcool aqueux. fond à 126-127. 

Ce point de fusion ne change plus ni par de nouvelles cristalli- 
sations dans l'acide acétique ou l’alcool, ni par une saponification 
partielle de 25 0/0. 

Toutefois en essayant une cristallisation dans un mélange benzène- 
éther de pétrole, nous avons obtenu un corps fondant non plus à 
126-127 mais à 112-113°., La fusion se fait franchement mais laisse 
un liquide trouble qui ne devient clair qu'à 12%. 

Le phtalate 112-113° recristallisé dans l'alcool aqueux en présence 
d'un germe 126-12° donne le phtalate 126-127. 

Inversement le phtalate 126-12%° dissous dans l'alcool aqueux se 
transforme en phtalate 112-113 en présence de germes de ce dernier. 
Ce sont donc là 2 formes cristallines à points de fusion différents 
du même individu chimique. 

La solubilité de ce phtalate à 15° est de 1 partie dans 1,4 d’éther, 
2,2 d'alcool, 4 de benzène (solubilités déterminées sur le phtalate 
12€-1950). 


Poids moléculaire. — Phtalate 198-127, 0:r,59%6; NaOH n/10, 181; 
PM = 331; phtalate 112,113, 0,6006; NaOH n/10, 18; P M — 884. — Caleulé 
pour C“H®O* : 330. 


Phény luréthane cis. 


On chauffe l'alcool avec son poids d'isocyanate de phényle au 
B.-M. pendant une 1/2 heure. Après lavage à l'éther de petrole et 
cristallisation dans l'alcool absolu on a une phényluréthane fondant 
à 1480. 

Une cristallisation dans un mélange de benzènc et d'éther de 
pétrole ne change pas ce point de fusion. 


Dosage d'azote. — Poids de substance, 0:",181; volume d'azote, 7,8 à 
16°: Pression, 750,2 à 17°, — ‘Trouvé: N 0/0, 4.60. — Calculé pour 
C''HPOËN : 5.60. 


Orthocyclohexy leyclohexanol trans. 


Nous avons préparé ce corps en hydrogénant la cyclohexylcyclo- 
hexanone par le sodium et l'alcool fa). 

On dissout 30 gr. de cette cétone dans 200 gr. d'alcool absolu on 
porte à l'ébullition et on introduit peu à peu 25 gr. de sodium. La 
réaction terminée on traite par l'eau, extrait à l'éther de pétrole, 
chasse le solvant et distiile sous vide. 

On obtient une huile épaisse qui, peu à peu, cristallise en partie. 

Sa purilication par cristallisation s'étant montrée difficile, nous 
avons préparé directement le succinate acide et le phtalate acide. 


{a On l'obtient également quand on chauffe le dérivé sodé de l'alcool 
cis à 210-220° pendant 10 heures, et aussi quand on hydrogène au noir 
de platine l'orthocyelohexylidène-cyclohexanol. 
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Succinate acide trans. 


Il a été préparé et purifié comme son isomère. Il fond à 131°. Sa 
pureté se trouve vérifiée par le fait que. par saponification fraction- 
née il donne un alcool de tête identique à l'alcool de queue. Sa 
solubilité à 15° est de 1 partie dans 18 d'éther, 90 de benzène, 
22 d'alcool à 95°. 


Poids moléculaire. — Succinate, 0',4004; NaOH n/10, 14 ce.; PM = 286. 
— Calculé pour C'*H*O‘: 232. 


Phtalate acide trans. 


La préparation du dérivé sodé de l'alcool trans et l'action de 
l'anhydride phtalique sur ce dérivé sodé sont beaucoup plus Jaciles 
que dans le cas de l'alcool cis ; les 2 réactions ont été faites ici dans 
l'éther anhydre à la température ordinaire. 

Le phtalate ainsi obtenu, purifié comme son isomère fond à 
123-1240. 

Un mélange à parties égales de ce phtalate et de son isomère 
(F. 126-127°) fond à 90-96°. 

La solubilité du phtalate frans est de 1 partie dans 1,2 d'éther, 
8,3 d'alcool, 10 de benzène. 


Poids moléculaire. — Phtalate, 0:',497; NaOH n/10, 14.9; P M —334. — 
Calculé pour C*H'0*: 330. 


L'alcool trans obtenu par saponification de son phtalate ou de 
son succinate fond à 53-54°. 

Mélangé à parties égales avec son isomère il donne un produit 
fondant entre 30 et 38°. 


Combustion. — Subst., 0:r,2377; H'O, 0,965; CO", 0,6579; H, 12,4; 
€, 78,9. — Calculé pour C'“H*O : H 0/0, 12.1; C 0/0, 79.1. 


Phényluréthane trans. 


Cette phényluréthane préparée et purifiée comme son isomère 
fond à 132. : 


Dosage d'aiote. — Poids de substance, 0:°,2003; volume d’azote, 8°,7 
à 16°; pression, 746,7 à 18. — Trouvé: N 0/0, 49. — Calculé pour 
COHPO'N : 4.60. 


Éthérification comparée des orthocycloherycyclohexanols 
cis et trans. 


Nous avons comparé les 2 alcools cis et trans au point de vue de 
leur vitesse d'éthérification en employant l'acide acétique seul et 
l'acide acétique à 2 0/0 d'acide sulfurique. Les mélanges ont été 
faits à raison de 2? molécules d'acide pour 1 d'alcool et mis dans de 
petites ampoules maintenues à température constante, que l'on 
ouvrait et titrait à la soude au bout de temps variables. 
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Éthérification sans catalyseur (température 138-139). 


Alcooë cis, Alcool trans. 
| 9,964 d'ae. acétique. ; 0,903 d'ae. acétique. 
Mélange } 354 d'alcool. Mélange | } 37 Œalcoot. 


Temps 
. du mélange cc. de soude] 0/0 d'alcool du mélange cc. de soude! 0/0 d'alcool 
beures 
r one e — 0,113 F Sannels éthériflé 

0 0,9054 | 17,4 0,3804 o 
2: 0,4676 | 24,3 0,377 % 

5 0,3808 | 18,0 6,3880 45 

8 0,3222 | 14,3 0,3684 


Éthérification avec catalyseur (tenapérature 88°,5-39°). 


Alcool cis. : Alcool trans. 

1,057 d'ac. acctique 1,096 d'ac. aeéti 
Mélange à 2 0/0 de SO‘H!. Mélange à 2 0/0 de SO‘HE, 

1,572 d'aleoot. 1,629 d'alcool. 


Trans 


Temps 
— 
du Te ce. de soude} 0/C d'alcool || qu AE ‘ce. de soude 0/0 d'alcuvl 
heures de dé: 
l'ampoule | 8 —0,110 | éthérifié l'ampoale | 8 —0:110 |  éthérifit 
o 0,5396 | 34,8 0 0,2143 | 42,5 | 0 
5 0,2334 3,3 7 0,2381 12,7 17 
19 | » n » 0,3809 17,15 44 
29 | 0,252 2,9 27 || 0,2336 | 10 A) 
88 0,3016 3,7 45 ù ; 


L'alcool cis s'éthérifie donc plus lentement que l'alcool trans et la 
différence est plus marquée quand on opère à basse température 
en présence d'acide sulfurique. Si l'on prend les temps correspon- 
dant à 45 0/0 d'alcool éthérifié à 138° (9 et 5 h.) et à 44 0/0 dans la 
deuxième expérience (86 et 19 h.) on voit que le rapport des vitesses 


est d'environ Ÿ = 4, 8er g — 8. 
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Comparaison des vitesses de saponification des éthers 
cis et trans. 


On fait une solution de succinate acide ou de phtalate acide dans 
la soude à raison de 1 molécule d'éther pour 2 molécules de soude. 
On maintient à température constante et on suit la saponification 
en faisant des prélèvements de 5 ce. qu'on titre à l'acide sufarique 
1/20 normal en présence de phtaléine. 


Succinates. — Solution décinormale dans l’eau (t = 3%) (1). 
ZTYTYTYVY/-]-O--F-DODT_|NOD_O OO“ 


Tumps Cis Trans 
en 
heures | ce. d'acide [0/0 saponifié K (2) cc. d'acide [0/0 saponifié K 
0 9,5 0 » 9,45 0 . 
2 » Û » 7,5 21 1,4 
5 n » n 5,65 40 1,4 
8 » » » 4,2 55 1,6 
11 n n » 8,5 62 1,6 
æ 8,4 11,5 0,045 » Û » 
7 | 7,6 20 0,087 » » » 
118 6,35 28 0,044 » ; à 
293 5,1 46 0,042 : » » 


(1) La température était constante à 1/2 degré près soit une approxi- 
Mation d'environ 5 0/0 sur la vitesse ce qui est 1argement suffisant 
étant donné l'ordre de grandeur de la différence des vitesses de sapo- 
tification. 

(2) Les valeurs de K sont calculées d’après la formule des réaetions 


x 
du 2 ordre K=; x dans laquelle les temps sont exprimés en 
heures et les concentrations en molécules par litre. 
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La saponification du succinate cis à 3% est donc environ 85 fois 
plus lente dans l'eau et 30 fois plus lente dans l'alcool à 75 0;0 
que celle du succinate trans. 


Saponification des phtalates. 


Des essais faits à 3% dans l'eau et dans l'alcool aqueux à % 0/0 
n’ont pas permis de comparaisons précises : au bout de 192 heures 
la quantité saponifiée pour le phtalate cis est de l’ordre de gran- 
deur des erreurs expérimentales tandis que le frans est saponifié 
à 26 0/0 dans l'eau et à 55 0/0 dans l'alcool aqueux. 

Un essai fait à 68 avec une solution aqueuse 1/5 normale 
et qui fut interrompu par suite d'accident a donné : 


Pour le cis......... 18 0/0 au bout de 96 heures 

Pour le trans...... 22 = Dreiaie 
er, -dhotiiete 41 _— 29 — 
= ss 50 _ YH — 
—. His 72 = 62 — 
_ 70 — 79 — 


Une saponification à 1(0° sur une solution aqueuse n/5 a donné 
les résultats suivants : 


Ainsi le phtalate cis se saponifie à 100° de 13 à 14 fois plus 
lentement que le phtalate trans. Le rapport des vitesses d'éthérili- 
cation est encore plus grand à plus basse température. 

Le radical cyclohexyle cause donc un empêchement stérique 
considérable dans la saponification, ainsi que le laisse prévoir, 
l'encombrement qu'il apporte au voisinage immédiat de la fonction 
éther-sel. 

En résumé : 

1° L'hydrogénation de la cyclohexyleyclohexanone par le noir de 


TT en 
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platine en milieu acétique donne un mélange de cyclohexylcyclo- 
hexanols riche en alcool cis : 

% L'hydrogénation de cette cétone par le sodium et l'alcool 
donne un mélange riche en alcool trans; 

3° Le dérivé sodé de l'alcool cis chauffé à 210-220° s'isomérise en 
dérivé trans; 

4 L'alcool cis s'éthérifie environ 1,8 fois plus lentement que 
l'alcool trans à 138° avec l'acide acétique sans catalyseur et 4 à 
5 fois plus lentement à 3% avec l'acide acétique contenant 2 0/0 
d'acide sulfurique ; 

5 Le succinate acide cis se saponifie 30 fois plus lentement en 
solution aqueuse à 30° que le succinate trans; 

6° Le phtalate acide cis se saponifie 143 à 14 fois plus lentement 
à 100° que le phtalate trans. 


(Laboratoire de Chimie organique de la 
Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 108. — Sur les aminoxydes des alcaloïdes (I); 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 


. 


(3.6.1996.) 


La fonction aminoxyde a été étudiée tant en série aliphatique (1) 
et aromatique (2) qu'en série hétérocyclique azotée (3). Caractérisée 


R : 
par le groupement fonctionnel RÈN = O, elle se rattache par 
[12 


conséquent uniquement aux bases tertiaires. La plupart des alca- 
loïdes végétaux possédant cette fonction basique tertiaire, il était 
tout naturel de leur voir donner des aminoxydes par une oxyda- 
tion appropriée. 

Bien antérieurement à la connaissance de la fonction aminoxyde, 
l'action de l'eau oxygénée sur quelques alcaloïdes avait été décrite 
par divers auteurs, notamment par Pinner pour la nicotine (4), par 
Merling pour la tropine, tropidine et hydrotropidine (5), et par 
Freund pour la cotarnine (6), mais la nature aminoxyde des com- 
posés ainsi obtenus leur avait échappé. Pinner considéra ses 


A) Haxrsen et Hi», D. ch. G., 1898, t. 34, p. 2053; MauLock et 
WoLLrensTBin, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 159; 1901, t. 34, p. 2499; DUNSTAN 
et GouzDiNG, Tr., 1889, p. 441; BaumBerGer et LeyDEn, D. ch. G., 1911, 
t 36, p. 12. 

(2) BAMBERGER et TscHiRNER, D. ch. G., 1899, t. 32, p. 312 et 1882. 

(8) WozLrexsTeIN, D. ch. G., 195, t. 28, p. 1459; Maas et WoLLFex- 
STEIN, ibid., 1897, t. 30, p. 2159; Werxick et \VOLLFRNSTBIN, ibid., 1598, 
t. 31, p. 1558. 

(4) Pixner et WoLLrexsTeix, D. ch. G., 191, t. 24, p. 61. 

5) MeruiNe, D. ch. G., 1892, t. 26, p. 3121. 

{5j FREuND, D. ch. G., 1990, €. 33, p. 3x1. 
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oxynicotines comme des aldthydes résultant de l'ouverture du 
noyau basique : 
H2C—CH?, 


h | 
—HC CIO 


Le 
N1l 
NX | 
CH 
Merling attribua à ses oxydes de tropine la formule R=-N-CH?OH, 
tandis que l'oxyde de cotaruine fut décrit par Frennd comme une 
sorte de peroxyde formé par la condensation de deux molteules : 


ro En O=0— CII OC 
: N XCIB x NO 
CHZ L ét. | | | | Sr 
CIE I2C 07 
Le STE 


Ce n'est qu'en 191 qu'Aucrbackh et Wallfenstein (1) établissent la 
formule exacte de l'aminoxyde de nicotine : 


I2Cr— CI? 
le ci? 


X CIE 


Depuis, un certain nombre de N-oxydes d'alcaloides ont été 
étudiés par plusieurs savants : celui de la cévine, par Freund (2, 
celui de la spartéine, par Wackernagel et Wollfensteirn {3}, puis 
par Valeur et Luce (4), ceux de strychnine (5) et de brucine (6) par 
A. Pictet et ses tlèves; les N-oxydes des alcaloïdes de l’opinm font 
l'objet d'un travail de Freund et Speyer (7) (N-oxydes de morphine, 
de codtine, de dionine et de thébaïne), ceux de la fève de Calabar 
(génésérine, généséréthol, généséroline, ete.) sont étudiés par Max 
et Michel Polonovski et Ch. Nitzberg (8), les arminoxydes des alca- 
loïdes du quincpuina sont décrites par Speyer et Becker (9), l'ami- 
noxyde de tétrahydrométhylberbérine-hydrexyde par Harworth et 
Perkin (Chern. Soc., 1926, p.15), et, tout dernièrement, nous-mêmes 


) AurRBACu et Ne ee D. ch. G., 1901, t. 34, p. 2111. 

2) FreunD, D. ch. G., 1u01, & 37, p. 1946. 

3) WACKERNAGEL ; LS OLLEFENSTEIN, D. ch. G., 1904, €. 37, p. 32%. 
4) Vazxun et Lucr, C. {è. AU t. 468, p. 1274. 

(5) Prorer et Marrisox, D. ch. "1000, À . 38, p. 2582. 

(r Prarur et JBxNy, ébid., LT L 40, p. 1172. 

(7, Fneuxb et Sr&yYer, ibid... 1910, t. 42, p. 3310. 

(8) Max Poroxovskr et Ch. Nrrzser@, Bull. Soc. chim., 1915 (4), t 47, 
p. 202; Max et Michel Pozoxovskr, @ R., 12%, À 480, p. 73 et 12%: 
Ball. Soe. chim., 1918 (5, t 33, p. 31%. et 145,1. 33, p. Tii 

(9, Server et Beck&r, D. ch. G., 1922, t. 99, p. 1821. 
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avons sisnalcs les X-oxydes des alculoites du groupe du tro- 
pane (l:, sur lesquels nous reviendrons en détail dans la partie 
expérimentale de ce mémoire. 

Dispersés, parfois incomplets, souvent contradictoires, ces tra- 
vaux n'apparaissaient isolément que comme des études de détail 
d'un intérêt purement documentaire. La découverte d'un de ces 
aminoxydes, la généstriue (N-oxyde d'ésérine), dans la fève de 
Calabar conféra de suite à ces composés un intérêt biologique 
nouveau. Aussi avons-nous cru que ces recherches méritaient d'être 
reprises et complétées. 

Nous nous sommes proposés : 1° de reconnaître si la propricté de 
former des aminoxydes ctait commune à tous les alcaloïdes, pour 
peu qu'ils posstdassent un azote basique tertiaire ou si elle était 
particulière à la nature de certains noyaux alcaloïdiques; 2 d'étu- 
dicr les réactions secondaires qui accompagnent la formation de 
l'aminoxyde, et qui sont susceptibles de limiter et parfois même 
d'entraver la réaction pricipale et 3° de mettre au point les pro- 
priétés vraiment caractéristiques de la fonction aimninoxyde, sur 
lesquelles les données actuelles de la littérature chimique sont 
assez confuses, et parfois méme erronces. : 


CONDITIONS DE FORMATION DES AMINOXYDES D'ALCALOÏDES 


Wollfenstein et ses collaborateurs avaient déjà fait remarquer 
que la pyridiue et la quinoléine ne donnaient pas de dérivés 
N-oxydiques. Il en est de mème des noyaux pyrroliques et indo- 
liqurs, très peu basiques. En parfaite concordance avec cette cons- 
tatalion, nous avons vu que les alcaloïdes bibasiques dont un des 
noyaux azotés est pyrrolique, pyridique ou quinoléique, comme la 
nicotine, la quinine, la strychnine, et l'éstrine, bien que donnant 
deux sries de sels et des diiodométhylates, ne sont susceptibles de 
former qu'un aminoxyde, l'oxygène se fixant uniquement sur 
l'azote du noyau hydré; la spartcine, par contre, possédant deux 
noyaux azotés complètement hydrés donne un N-\'-dioxyde de 
sparttine. 

Dans la strie des dialcoylamines, Auerbach et Wolllenstein (2); 
avaient montré que les dialeoviInaphtylamines, si voisines cependant 
des dialcoylanilines, ne donnaient pas d'oxyde, lorsqu'on les trai- 
tait par l'eau oxygénée ; ils attribuaient l'échec de cette réaction à 
l'électronéyativité du noyau naphtalénique. De mime les acylpipé- 
ridines ne fournissent pas d'oxydes. Bamberzer et Rudolit (3) 
avaient de plus constaté qu'un CH eu ortho influençait nettement 
la fixation de l'oxyyène sur l'azote basique. 

Un groupement acide, un carboxyle voisin de la fonction basique, 
parait aussi empêcher la formation de l'aminoxyde, ainsi qu'il 
résulte de nos essais infructueux de préparation d'un N-oxyde 
d'ecgonine ou d'arécaïne. C'est, comme nous allonsle voir, pour 
une raison analogue que nous n'avons pu encore obtenir les 


‘li Max et Michel Pocoxovskt, C. R., 1925, £. 480, p.745 et t. 181, p. SN7. 
{2 AuBRbACR et VVOLLFENSTBIN, D. ch. &., 1899, À. 32, p. 2007; 1901, 


t. 34, p. 2111. 
(3. Baurenaer et Ruporr, D. ch. G., 1995, t. 39, p. 425, 
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N-oxydes de cocaïne et d'arécoline. Lorsque les alcaloïdes de base 
contiennent des groupements très oxydables, ceux-ci sont affectés 
par l'action du peroxyde et la réaction ne s'arrête pas à la forma- 
tion de l’aminoxyde, mais conduit simultanément à un mélange 
assez complexe de composés d'oxydation, C'est ainsi que l'oxyda- 
tion de l’ésérine et de ses dérivés par H207 nous a donné toute une 
série de corps acides, que la morphine, et aussi la quinine, qui 
sont cependant décrites comme fournissant des N-oxydes avec un 
rendement théorique, subissent sous l'action prolongée de H?0? des 
altérations profondes dues à des oxydations secondaires. Ces deux 
modalités dans l'action de 112072, absence complète de réaction sur 
des groupements peu basiques ou réaction trop vive, dépassant le 
terme cherché, restreignent déjà la généralité de la formation des 
aminoxydes. Mais il est encore une réaction secondaire qui contre- 
carre souvent l'obention de l'oxyde, c'est l'action hydrolysante 
qu'exerce, même à froid, H?07? sur la fonction éther-sel, si fréquente 
dans la constitution des bases végétales. Nous avons remarqué 
cette saponification pour la première fois, lors de la préparation 
des aminoxydes des alcaloïdes du groupe du tropane ; 


CH2—CH—CH? 
| | H?20H 
NCIS CHOCO- cn 
| NCIS 
H?—CH——CH? 


L'hyoscyamine, et son stéréoisomère l'atropine, traitées par H?0?, 
même à froid et en solution organique, nous ont, en effet, fourni, à 
. côté de leurs aminoxydes respectifs, une notable quantité d'acides 
l- et d.l-tropiques. Cette saponification est encore plus marquée 
dans le cas de la /-scopolamine, probablement par suite de la nature 
moins basique du noyau scopolinique. 

L'effet hydrolysant devient prédominant dans le cas de la pilo— 
carpine, de l'arécoline, ou de l'aconitine. La cocaïne se trouve 
également saponifiée en majeure partie en benzoylecgonine, sans 
que l'on puisse mettre en évidence la moindre trace de N-oxyde 
formé, pas plus de la base que de ses produits basiques d'hy- 
drolyse. 

La diacétylmorphine, traitée par H207 à froid, conduit unique- 
ment au N-oxyde de monoacttylmorphine, l'acétyle phénolique se 
trouvant complètement saponifié : 

CH CH? N-CHi 


V C\ 4 + H01 
ie H 


CHOCOCH: 
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CH? 
CH. ce, N<G 
C 
AD 
| | ee 
RÉ Ne Sn + CH3COOII 
/ C 


C CH CH 
O—CIH CI? 


CIOCOCH® 


Au premier abord nous avons pensé que l'hydrolyse pouvait 
s'effectuer simultanément à l'oxydation et être due à H20 « nais- 
sante » suivant l'équation : 


R—COOR' + H20? —R—COOH + R'OH 
N DA 
N N=0O 


mais nous avons été obligés d'abandonner cette hypothèse, car 
dans le cas de la cocaïne et de la pilocarpine, par exemple, on 
ne notait pas d’oxydation simultanée, et d’ailleurs, dans le cas 
des autres alcaloïdes donnant des aminoxydes, le rendement en 
N-oxyde de l'éther-sel dépassait souvent la quantité d'acide libéré, 
Il faut donc invoquer plutôt l'ionisation de H?07: l'intensité du 
phénomène d'hydrolyse serait vraisemblablement fonction de la 
concentration en ions Il* de la solution. 

En dehors des cas que nous venons d'indiquer, la formation d'un 
aminoxyde parait tout à fait générale pour les alcaloides possédant 
un azote tertiaire faisant partie d'un noyau hydré, pyrrolidique, 
pipéridique, tétrahydroquinoléique, ou tétrahydroisoquinoléique ou 
d'un groupement de noyaux hydrés tels que le tropane, le grana- 
tane ou la quiuuclidine, etc... Les fonctions hydroxyles ou carbo- 
nyles, les chaînes latérales vinyliques, ne semblent pas entraver la 
formation de l'aminoxyde, bien que pouvant entraîner des oxyda- 
tions secondaires. 

L'absence d'aminoxyde de la cinchonine, signalée par Speyer et 
Becker (1), n'en semblait que plus étrange. Ces auteurs s'éton- 
naient déjà eux-mêmes de ne pouvoir obtenir l’oxyde de cincho- 
nine dans les mêmes conditions où la quinine, la quinidine et la 
cupréine leur donnaient facilement un dérivé Dre : 


CH N 
cd [ d. an Dan 
(OCH:)C Tv cak <#/CH? 
VE NA ne NW 


il; SrPsver et BsCKER, loc. cit., p. 1323. 
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La quinine ne difltrant de la cinchonine que par la substitution 
d'un méthoxy OCH® à un H du noyau quinoléique, rien n'expli- 
qualit pourquoi ces deux alcaloïdes se comportaient de façon diffé- 
rente en présence de H20°. Nous avons repris l'étude de l'action 
de l’eau oxygénée sur la cinchonine et nous avons pu nous assurer 
que cette exception n'existait réellement pas : H?02? donne bien 
un N-oxyde de cinchonine, que nous avons isolé et caractérisé : 


Re N CH 
NC 7 
AN ÿ Nc CH? IN c-cu-crr 
HC CH cul CH? 
PIN / 
; 4 
TU OR NS 


Nous devons cependant ajouter que cette action de H?207 ne s’ar- 
rête pas au stade d'oxyde de cinchonine, mais aboutit, si l’on 
prolonge le contact avec H?207 en excès, à la température du bain- 
marie, à une série de dérivés d'oxydation, de réaction très acide. 


PROPRIÉTÉS DES AMINOXYDES D'ALCALOÏDES 


‘L'aminoxyde peut se présenter soit sous forme d'oxyde, soit sous 
forme d'hydrate : 


on 
REN-O ou RENÇ 
NOH 


Son caractère amphotère s'explique par la double ionisation 
possible : 


R=x © [H] t  [R=N-ON}* [OI] 
= N: - [IH]: _e =N-O} à 
No 


Cette dernière prédomine notamment en milieu éthéré ; les solu- 
tions de N-oxyde d'’atropine, de N-oxyde de scopolamine ou de 
N-oxyde de pseudopelletiérine, par exemple, dans l'éther sont alca- 
lines au tournesol, alors que leurs solutions aqueuses sont neutres 
à cet indicateur, mais alcalines à l'hélianthine fl). 

Sous forme d'oxyde, on peut les considérer comme des sels 
internes de l'hydrate amphotère. 

Une solubilité dans l'eau très supérieure à celle de l'alcalotde dont 
ils dérivent, et par contre une très faible solubilité dans l'éther et 
l'acétone caractérisent tous les aminoxydes d'alcaloides. Lorsque la 
base primitive est légèrement soluble dans l'eau, comme l'atropine, 
l'hyoscyamine, la scopolamine ou la pseudopelletiérine, l'ami- 
noxyde fond alors dans la moindre trace d’eau et est excessive- 
ment hygroscopique: lorsque au contraire la base est presque 
insoluble dans ce solvant, comme la strychnine, la morphine, ou 


{t; La solution aqueuse de N-oxyde de strrchnine à { 0/0 a un px —6,8. 
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la cinchonine, sou oxyde cristallise facilement de ses solutions 
aqueuses. 
Tous les aminoxydes donnent avec les acides halogénés des sels 


bien cristallisés, acides au tournesol, de formule générale REN<QH. 


Les chlorhydrates et les bromhydrates sont ordinairement peu 
solubles dans l'alcool absolu; quelques-uns donnent des iodhy- 
drates très peu solubles dans l'eau. Mais l'étude de ces derniers 
sels est étroitement liée à celle de l'action des aminoxydes sur les 
solutions de K1, et nous arrêtera plus longtemps. 

On a longtemps considéré les aminoxydes comme des oxydants 
capables de décomposer l'iodure de potassium à froid, et de mettre 
l’iode en liberté. 

Wernick et Wollfenstein dans leur premier travail (1) sur l'action 
de H?0? sur les N-alcoylpipéridines concluent à la formation de 

=zN=0O 
l’aminoxyde Ni dans lequel O serait sous une forme « per- 
c 
oxyde » capable de décomposer l'iodure de potassium, tandis que, 
ajoutaient-ils, le sel halogéné ne le peut plus, car il n’a plus d'oxÿ- 
OH 
=NCX ; 
NAle 

Pictet, en 1905, signale que le N-oxyde de strychnine décompose 
KI, mais dès 1907, à propos de l'oxyde de brucine, il revient sur 
son opinion première, et attribue à une impureté de nature peroxy- 
dique cette réaction oxydante, que l'aminoxyde pur ne donne pas. 
Bamberger et Tchirner, de leur côté, notent que les N-oxydes de 
dialcoylanilines ne donnent rien avec l'iodure de potassium et 
l'empois d'amidon. Freund et Speyer, à propos des oxydes du 
groupe de la morphine, constatent qu'ils n'exercent aucune action 
oxydante sur l'iodure de zinc et l'empois d'amidon, donnant au 
contraire des iodhydrates blancs, peu solubles, et s'étonnent de ce 
manque de réactivité « contradictoire avec la nature aminoxydique 
de ces composés ». Deux ans après Speyer et Becker décrivent 
d'ailleurs le N-oxyde de quinine comme décomposant KI, et se 
basent même sur cette réaction pour confirmer la constitution 
R=N-=0O de ce composé. 

Nous-mêmes n'avons constaté cette réaction « caractéristique » 
ni avec la génésérine, ni avec les alcaloïdes du groupe du tropane 
{oxyde d'atropine, d'homatropine, d'hyoscyamine, de scopola- 
mine, etc...) ni avec la pseudo-pelletitrine, 

Ÿ aurait-il donc deux catégories d'aminoxydes : les uns rtagis- 
sant, les autres ne réagissant pas sur les solutions d'iodure de 
potassium, suivant la stabilité plus ou moins grande de la liaison 
N-:0°? Ou bien, comme A. Pictet l'avait déjà remarqué pour l'oxyde 
de strychnine, la décomposition de KI serait-elle toujours due à une 
impureté, à un produit secondaire”? 

Cette dernière hypothèse était, à priori, la plus vraisemblable. 


gène peroxydique et répond à la formule 


î Wennick et VVOLLFENSTEIN, loc. cit, p. 153. 
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La formule des aminoxydes, corroborée par toutes leurs propriétés 
caractéristiques, ne laisse, en effet, aucun doute sur la parenté de 
ces composés avec l'hydroxylamine, que l'on a pu considérer sous 


sa forme tautomère HÈN O, comme l’aminoxyde de l’ammoniaque. 
Hantsch en a d'ailleurs apporté la preuve expérimentale en identi- 
fiant la triméthylhydroxylamine (obtenue par l'action de CHI sur 
NH?OH) avec le N-oxyde de la triméthylamine (préparé par action 
de H20? sur la triméthylamine). 

Mais ne possédant plus d'hydrogène libre, les aminoxydes se 
différencient très nettement des hydroxylamines par l'absence com- 
plète des propriétés réductrices ; les aminoxydes, à l'état pur, ne 
réduisent pas la liqueur de Fehling. 

Daus l'hydroxylamine considérée sous sa forme tautomère, tout 
comme dans l'aminoxyde, l'azote est devenu pentavalent, et, comme 
tel, il participe, chez l'un et chez l’autre, de la plupart des pro- 
priétés des sels ammoniums quaternaires : solubilité dans l'eau, 
insolubilité dans l’éther, la benzine et l'éther de pétrole, perte par 
la chaleur du groupement additif, en l'espèce de l'atome d'oxygène, 
et régénération de la base tertiaire primitive. 

Il était tout naturel de constater que les propriétés oxydantes des 
aminoxydes étaient aussi en tous points comparables à celles des 
hydroxylamines : facile réductibilité par l'hydrogène naissant, par 
SO, par l'hydrosulfite de soude. (Nous retrouvons cette propriété 
chez NH?OH, que Tanatar (!) a réduit intégralement en NI? par un 
courant de SO?). Mais aucune réaction des hydroxylamines ne 
permet de classer ces composés parmi des peroxydes véritables, 
capables de perdre leur oxygène avec la plus grande facilité au 
contact du moindre catalyseur. 

D'où provenait donc la décomposition des iodures par certains 
aminoxydes? 

Le mode d'obtention de tous ces composés, en milieu de H20? 
concentré, nous a fait penser que cette oxydation pouvait être 
attribuée à des traces d'eau oxygénée que ces aminoxydes étaient 
susceptibles de contenir. 

L'oxyde de strychnine qui nous servit de type pour cette étude se 
présente sous forme bien cristallisée, et, de ce fait même, semblait 
offrir toutes garanties de pureté. En examinant'cet N-oxyde tel qu'on 
l'obtient de la première cristallisation, nous fûmes frappés de 
contater, qu'en outre de son action décomposante sur KI avec 
mise en liberté d'un abondant précipité d'iode, il possédait toutes 
les réactions caractéristiques des peroxydes : dégagement abondant 
d'oxygène par la catalase du sang ou du foie, par la mousse de 
platine, par MnO*K, réactions colorées spécifiques en présence 
d'un peroxydase (bleuissement de la teinture de gaïac, réaction de 
Kastle Meyer, de la benzidine), oxydation de l'acide titanique, du 
ferrocranure ferreux, etc. ‘ 

Toutes ces réactions ne pouvaient manifestement pas être attri- 


(1) FaxaTan, € D, [KOS. 
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buées à la fonction aminoxyde, mais à un peroxyde dont nous 
avons cherché à nous débarrasser. 

Par une recristallisation dans l'eau, l'oxyde de strychnine présente 
encore, mais avec une intensité diminuée, cet ensemble réactionnel, 
Des recristallisations successives l’atténuent de plus en plus, et 
au bout de huit à dix cristallisations le produit est exempt de 
toute action peroxydante. On arrive d'ailleurs beaucoup plus rapi- 
dement au même résultat par l’action de la catalase sur la solu- 
tion primitive : dès la première cristallisation on obtient un 
N-oxyde de strychnine pur, dont le point de fusion est de #14-216°. 
Il ne décompose plus KI à froid, mais donne avec ce réactif un 
iodhydrate blanc, très stable et bien cristallisé. C’est donc unique- 
ment à H?O? inclus dans les cristaux de l'aminoxyde que l'on doit 
attribuer la réaction oxydante avec l'iodure de potassium. 

Nous ne pouvons partager, sur ce sujet, l'interprétation qu'a cru 
devoir en donner Mossler (1} : l'existence des peroxydes de brucine 
et de strychnine n'est nullement fondée. Pour admettre avec lui la 
formation d'un peroxyde de strychnine de formule : 


CH? O2NNC Ho 
O iaN E al 


il faudrait 1° que l'analyse correspondit exactement à ce schéma 
moléculaire, et 2° démontrer que ce peroxyde a une individualité 
chimique bien définie. 

Or, ni le poids moléculaire trouvé par nous, ni le dosage de l'oxy- 
gène peroxydique, libéré par catalase ou par action de MnO*K en 
liqueur sulfurique, ne correspondent à cette formule toute théo- 
rique. Nous trouvons toujours moins d'oxygène libéré que n'exige- 
rait une molécule de peroxyde: nos résultats, calculés en H*O?, 
seraient plutôt représentés par la formule (C2H?2O2N-N-=0. 
8/1(3H20, I1°0?). Nous ne trouvons pas non plus de différence dans 
les pouvoirs rotatoires de ce prétendu peroxyde et de l'oxyde pur; 
de plus le fait que la première recristallisation ramène l'oxygène 
dégagé par MnO'K au dixième, et la deuxième recristallisation 
au centième de sa valeur primitive, montre bien qu'il s'agit là, 
non d'un compose nouveau, mais d'un mélange de sels répondant 
mal à une formule stæchiomctrique. 

Un autre argument nous a paru convaincant en faveur d'un 
oxyhydrate, c'est l'analogie de ce sel double avec celui que nous 
avons obtenu lors de la cristallisation de SO*‘Na? dans l'eau 
oxygénée à 30 0/0. 

On avait déjà signalé, il y a vingt-cinq ans (2), l'existence d'un 
sel double KFI, H°072, et, dans le même travail, S. Tanatar dit 
avoir obtenu, en dissolvant SO*Na? anhydre dans l'eau oxygénée à 
8 0/0, et, en le précipitant par l'alcool, après concentration de la 
solution aqueuse à 50°, un sel hydraté, répondant à la formule 
SO'Na1,11202, 9H20. Dans ces cristaux, par conséquent, une molé- 


(4j Mosszen, Afon. f. Ch., 1910, t. 34, p. 329, 
(2; S. Tanartan, Zeit. anorg. Ch., 1101, t. 28, p. 253. 
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cule de H?0? tiendrait la place de la dixième molécule d'eau du 
sulfate de soude ordinaire. Nous devons à la vérité de dire que 
nous n'avons jamais pu réaliser la cristallisation d’un semblable 
composé. Nous avons toujours vbtenu, en travuillant dans ces 
conditions, du sulfate de soude à 101P0, englobant seulement une 
quantité fort minime de H*O?, en relation nullement moléculaire, 
et de l'ordre de grandeur du dixième ou du huitième de molécule. 


Par contre, en dissolvant, vers 50°, du sulfate de soude anhvdre 
dans deux parties de perhydrol à 30 0/0, et en laissant cristalliser 
le sel spontanément, on trouve au bout de 48 heures des cristaux 
de sulfate de soude, très homogènes du début à la fin de la cris- 
tallisation, contenant 8 0/0 de I20?, perdant 19,8 0/0 à la calcina- 
tion, et dont l'analyse immédiate répond à peu près à la formule 
SONa22/5(3H?0, H°0°). 

L'aspect cristallographique de ce sel est tout différent des longs 
prismes habituel& de sulfate à 101120. Malgré que nous avons 
trouvé une constance dans la composition de cet hydrate, il nous 
est difficile d'affirmer qu'il s’agit d'un composé moléculaire délini, 
et non d'un mélange, ou bien encore d'une cristallisation spéeiale 
de SO'Na? avec une molécule d’eau oxygénte à 40 0/0, résultant 
peut-être de la concentration, par évaporation, du perhydrol à 
30 0/07? 

1l suffit d'ailleurs de modifier légèrement les conditions, d'em- 
ployer, par exemple, 4 parties de perhydrol à 30 0/0 pour une de 
sulfate de soude pour obtenir, contrairement à ce que l'on pourrait 
supposer, du sulfate de soude ordinaire à 10 molécules d'eau, et ne 
contenant que des traces de 11207? adhérentes ou interpostes (à peine 
1/19 de molécule). 

L'existence de cetoxrhydratede sulfafe de soude nous paraît devoir 
€ntrainer notre conviction en ce qui concerne le mode de liaison de 
H°0* et de l'oxyde de strychnine. Aussi croyons-nous pouvoir défini- 
tivement raver la fonction aminoperoxyde de la littérature chimique, 
et conclure à une cristallisation curieuse de certains aminoxxdes (et 
de certains sels minéraux; avec de l’eau oxygénée en proportions 
assez étranges. L'aflinité puissante des aminoxydes pour l'eau 
oxygénée avait d'ailleurs déjà été signalée pour les N-oxvdes de la 
série grasse : nous l'avons retrouve également pour le N-orrde 
d'acéty limorphine, qui, lui aussi, cristallise avec une petite quantité 
de HO, et par suite décompose, avant purilication par la catalase, 
les solutions de KI. Il en est de même du N-oxyde de quinine, qui, 
après purification, ne décompose plus les solutions d'iodure de 
zinc. Nous croyons pouvoir fuire remarquer plus simplement que 
tous les aminoxydes qui cristallisent avec des molécules d'eau sont 
susceptibles soit de donner de véritables sels doubles (des oxhy- 
drates du genre de l'oxyde de strychnine), soit de retenir par 
adhérence de petites quantités de 1PO?, tandis que les N-oxydes qui 
ne cristallisent pas dans ces conditions, au ceux qu ‘on isole après 
extraction par le chloroforme ne donnent pas lieu à cette rétention. 

Quoi qu'il en soit, il est maintenant bien démontré que la fonc- 
tion aminoxvde ne jouit par elle-même d'aucune propriélé peroxr- 
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dante, et est incapable de décomposer instantanément une solution 
d'iodure de potassium ou de zinc. 

A la longue cependant, et à chaud surtout, lorsqu'on fait agir 
aminoxyde sur une solution concentrée de KI, additionnée d'un 
acide minéral, on remarque un commencement de coloration, suivi 
d'une mise en liberté de traces d’iode, qui colore en violet l'empois 
d'amidon. D'ailleurs la décomposition à chaud de l'iodure de 
méthyle par les aminoxydes d'alcaloïdes est chose bien connue, 
puisque l'on est ordinairement conduit ainsi à l'iodométhylate de la 
base réduite. 

La réduction par SO? est, sans conteste, une des propriétés les 
plus caractéristiques de tous les aminoxydes. La plupart des 
auteurs la décrivent comme intégrale, régénérant quantitativement 
la base primitive (1). Cependant Wolfenstein dans son travail sur les 
N-oxvdes d'alcoylpiptridines avait déjà so la formation inter- 
médiaire d'un éther sullaminique R= x(" qu'il a pu isoler. Au 

SO1 
cours de nos recherches nous avons pu établir que cette réaction 
était géntrale pour tous les aminoxydes d'alcaloïdes. La réduction 
par SU? est toujours précédée par une fixation de SO? sur le grou- 
pement N-0 et la formation d'un éther interne. 

Lorsque ce composé intermédiaire est peu soluble dans l'eau. il 
précipite de sa solution, lors de l’introrluction de SO?. et peut ainsi 
être facilement isolé. Quand la solubilité de l’éther dans l'eau est 
plus grande, on peut le mettre en évidence de la façon suivante : 
après avoir saturé à froid par SO? la solution aqueuse de l'ami- 
noxyde, on chasse l'excès de ce gaz par un fort courant d'air; on 
précipite ensuite l'acide sulfurique formé par BaC!. La solution 
tiltrée, limpide à froid, se trouble dès qu'on la chauffe au bain- 
marie et {init par donner un abondant précipité de BaSO", prove- 
nant de la saponification de l’éther sullaminique. 

Les éthiers sullaminiques ne sont pas très stables. Par cristal- 
lisation dans l'alcool aqueux ils se transforment souvent en acides 


sulfaminiques R EN qui à leur tour se scindent, par ébul- 


lition de leur solution aqueuse, eu acide sulfurique et en base 
réduite. 

Cette réduction par SO? n'est ccpendant pas univoque : on 
assiste quelquetois à La formation d'un acide sullonique, peut-être 


,9 R=N 
par transposition de HRENQ | en | , Comme Bamberger 
NSO2 SO 


l'avait déjà signalé dans le cas des oxydes de dialcoylanilines et 
comme nous l'avons constaté au cours de l'action de SO* sur la 
génésérine. 

Cette étude, qui n'épuise pas encore le sujel ct que nous espérons 


‘D Voir A. Pietet pour les oxvdes de strychnine et de brueine, 
Freund pour ceux des alealoïdes de l’opium, et Speyer et Becker pour 
ceux des quinquinas {loco eitato). 


1158 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


compléter prochainement, nous permet déjà quelques conclusions 
intéressantes : 

1° L'obtention d'un dérivé aminoxyde à partir d'un alcaloïde n'a . 
pas le caractère général ou univoque qu'on pourrait supposer 
à priori; elle est limitée par la nature du noyau formant la molécule 
alcaloïdique, et est, en outre, très souvent entravée soit par le 
voisinage d'un radical acide (COOH, SOiIT) soit par une oxydation 
simultanée ou consécutive d'un groupement facilement oxydable, 
soit encore par l'hydrolyse concomitante de certains groupements 
éthers-sels. 

2 Les propriétés oxydantes de ces aminoxydes se limitent à 
celles des dérivés de l'hydroxylamine et ne comprennent aucune 
action peroxydante. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
N-oxyde de l-hyoscyamine. 


CH2———CH——CH? 
| | 
Re CHOCO-CH 
| 
H2=——— CH ————CH? 


L'hyoscyamine base est traitte par 120? en excès, soit telle que, 
soit en solution alcoolique. La solution est abandonnte plusieurs 
jours à froid. Après évaporation du solvant, le produit se présente 
sous forme de sirop, légèrement alcalin au tournesol. On extrait la 
base non attaquée par plusieurs lavages à l'éther chaud. H est à 
remarquer que, quelle que soit la quantité d'éther ainsi mise en 
œuvre, ces extractions successives n'épuisent pas l'alcalinité du 
sirop, Car l’oxyde d'hyoscyamine formé n’est pas rigoureusement 
insoluble dans l'éther, et possède dans ce solvant une réaction 
légèrement alcaline au tournesol. 

Le sirop, débarrassé de l'hyoscyamine, est alors traité plusieurs 
fois par l'acétone, qui s'empare des produits de saponifications de 
la base : acide l-tropique et tropine. M reste finalement un produit 
neutre au tournesol en solution aqueuse, qui par évaporation dans 
le vide sulfurique se prend en masse solide. 

Les rendements obtenus sont très inférieurs à la théorie, ce qui 
s'explique facilement par la quantité de produits saponifiés que 
nous retrouvons dans les acétones-mères. Nous avons pu isoler, en 
opérant cependant constamment à la température ordinaire, jusqu'à 
10 0/0 d'acide {-tropique, bien cristallisé, caractérisé par son point 
de fusion F. 128° et sa déviation & — — 10° (Cf Kixe, Trans. Chem. 
Soc.,t. 115, p. 416). 

Pour purifier complètement l'oxyde d'hyoscyamine, nous l'avons 
transformé en chlorhydrate : ce dernier, peu soluble dans l'alcool 
absolu, cristallise en gros prismes fondant à 198, 

af — 11°,5 (en solution aqueuse c = 2,5 0/0). 

C'est un sel acide au tournesol, neutre à l'élianthine. 

Analyse. — Trouvé : C0/0, 59,8; Az 0/0, 4,03; CI 0/0, 10,4. — Calculé 
pour C'H*'OSNHCI : C 0,0, 59,6 ; Az U/0, 4,01; CI 0/0, 10,89. 


 CIPOH 
NC 
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Par décomposition du chlorhydrate, on obtient la base oxyde pure, 
sous forme d'un produit blanc pulvérulent, mais très hygrosco- 
pique. 

af = — 19° (en solution aqueuse c — 5 0/0) et «n — — 15° (en solu- 
tion alcoolique). 

Le N-oxyde d'hyoscyamine, très soluble dans l’eau, dans l'alcool 
et dans le chloroforme, fort peu dans l’acétone et l’éther, est neutre 
au tournesol, alcalin à l’hélianthine. 11 précipite de ses solutions 
aqueuses, neutres ou acides, par tous les réactifs ordinaires des 
alcaloïdes. Il ne décompose pas l'iodure de potassium et ne pos- 
sède aucune action peroxydante. Réduit par la poudre de zinc et 
l'acide acétique, il fournit intégralement là /-hyoscyamine base. 


Lther sulfaminique du N-oxyde de l-hyoscyamine. 


cH2 do à 
| | 
CH°OH 
en CHOCO-CH£/ 
FA NC 
CIr CH CH? 


Lorsqu'on fait passer un courant de SO? dans une solution 
concentrée d'oxyde d’hyoscyamine, la solution s'échaulfe et il se 
forme peu à peu un abondant dépôt cristallin, qui, si l’on continue 
à faire passer le gaz sulfureux, ne tarde pas à se redissoudre. 
Mais si l'on arrête le courant gazeux on peut isoler de la solution 
acide qui renferme du sulfate d'hyoscyamine et un peu d'éther 
sulfaminique resté dissous, le dépôt cristallin constitué uniquement 
par cet éther sulfaminique d'oxyde d'hyoscyamine. 

Il cristallise de l'alcool aqueux en lamelles brillantes fondant 
à 208°. ap — — 16° (en solution alcoolique à 75° c — 2,5 0/0). 

Dosage de SO?. — En transformant par fusion alcaline avec un 
mélange de NOK et CO5Na? le groupement SO? en ion sulfate, 
nous avons trouvé S — 8,7 0/0. Calculé pour C!7H3O3NOSO?2 
S — 8,67 0/0. 

L'éther sulfaminique est en partie soluble dans les solutions 
diluées de carbonate de soude: l'acide acttique le précipite de ces 
solutions sans l’altérer. 11 se forme probablement l'acide sulfami- 


nique correspondant cHnsON<OI assez stable à froid, mais 


qui, par ébullition de sa solution aqueuse, sc transforme presque 
complètement en sulfate d’hoscyamine. 


N-oxyde d'atropine (d.l-hroscyarmnine) 
C! 7} IB3O'N. 


On peut obtenir l’oxyde d'atropine soit par action directe de 
l'eau oxygénée sur l'atropine base, soit par racémisation à la cha- 
leur du N-oxyde de /-hyoscyamine. 

Préparé, et purifié par lavage à l'éther et à l'acétone, comme 
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l’'oxyde d’'hyoscyamine, il se présente sous forme pâteuse, dureis- 
sant à la longue sous la cloche sulfurique et devenant tout à fait 
pulvérulent; purifié alors par plusieurs lavages à l'acétone, il a 
l’aspect d'une poudre cristalline, fond à 127-128° et se décompose 
à 135%. Il est très hygroscopique. 

Les acétones-mères renferment de l’acide tropique racémique que 
nous avons isolé en quantité assez considérable. 


Analyse. — ‘lrouvé : N 0/0, 4,5. — Calculé pour C'‘’H#O'N : N 0/0; 
4,59. 


C'est un corps neutre, soluble dans l'alcool et le chloroforme, 
presque insoluble dans l'éther. Son chlorhydrate cristallise dans 
l'alcool absolu en prismes blancs fondant à 192-193. 

En traitant la solution aqueuse ou chloroformique d'oxyde d'atro- 
pine par un courant de SO? on obtient, comme pour l'oxyde d’hyos- 
cyamine, un précipité d’abord huileux, se solidifiant ensuite et cris- 
tallisant dans l'alcool! dilué. Cet éther sulfaminique C1 H3O3NOSO? 
fond à 205°. 

Sauf l'absence d'action sur la lumière polarisée, cet éther se 
comporte dans toutes ses réactions comme celui de l'oxyde d'hyos- 
cyamine. Il est à remarquer que ces éthers N-sulfaminiques sont 
isomères des éthers O-sulfuriques obtenus par Wilstaetter et Hug 
par l’action de SO'‘II? concentré sur les alcamines, éthers différents 
dans toutes leurs propriétés, et qui ont pour formule : 


CC Cm 
3 OUTE 

/ 

Nic CIOCO-CH 

4 | | < 

op fe dl 

Le : | 
D QE "6 


N-oryde d'apoatropine. 


CI CHI 
| | pin 
O:=N-CIB  CHOCO-C/ 
l CH? 
RTE (les CI 


En employant le même mode opératoire et le même procédé de 
purification que celui que nous venons de décrire, on obtient, 
en partant de l'apoatropine, le X-oxyde d'apoatropine sous forme 
d'une poudre cristalline. qu'on recristallise plusieurs fois dans un 
mélange d'alcool et d'acétone. 

I fond alors à 127-128", est assez soluble dans l'eau, {1 donne un 
chlorhydrate peu soluble dans l'alcool fondant à 205° et un salicy-- 
late fondant à [55%°. 

Traité par un courant de SO? il donne, à côté du sulfate d'apo- 
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atropine qni reste en solution, un précipité abondant d'éther sulfa- 
minique qu'on recristallise dans l'alcool aqueux. F. 159. 
Analyse. — Trouvé : S 0/0, 9,39. — Calculé pour C‘’H*O*'NOSO* : 
S 0/0, 9,13. 
N-oxyde d'homatropine. 


CHI CH ————CIi# 
| 
| O-N-CH: uoco-cuon -CfH° 
; | ! 
1? CH— CH? 

Le mode opératoire est identique au précédent. Le N-oxyde 
d'homatropine se présente sous forme d’une poudre cristalline, 
soluble dans l’eau, neutre au tournesol. H cristallise dans l’acétone 
en prismes fusibles à 139-140°. Il donne un bromhydrate très peu 


soluble dans l'eau froide, fondant à 238°. Son éther sulfaminique 
fond à 210°. 


N-oxyde de tropine. 
CI2—Cil ————— CH 
O- \-cHs Cuon 
an {ir 


L'action de H?0! sur la tropine avait déjà fait l'objet d’un travail 
de Merling bien antérieurement à la connaissance de la fonction 
aminoxyde. Merling avait décrit un composé C11lH2ON-CH2OH, 
dont il donnait uniquement l'analyse du chloroplatinate. Il s’agis- 
sait certainement en l'espèce du N-oxyde de tropine, que nous avons 
obtenu nous-mêmes de deux façons différentes : 

1° Par action de H?0? sur la base tropine; 

2% Par saponification en milieu barytique du N-oxyde d’hyoscya- 
mine ou d'atropine. 

Cet oxyde cristallise fort blen dans un mélange d'alcool et d'acé- 
tone. 11 fond, en se décomposant, à 238. C’est un corps neutre, 
inactif à la lumière polarisée, donnant un chlorhydrate peu soluble 
dans l'alcool absolu, fondant au-dessus de 280, et un éther sulfa- 
minique (F.218°) qui, par ébullition de sa solution, se transforme en 
sulfate de tropine. 

Traité par CIlI l'oxyde de tropine régénère l'iodométhylate de 
tropine fondant à 16° sans que nous ayons pu mettre en évidence 
la formation d'iodométhylate de tropinone, par une oxydation 
secondaire de CIOH que nous attendions. 


N-Oxyde de pseudopelletièrine. 
CI CH CIF 


| |. | 


CH? O-N-CI5 CO 


CH? ——(I1 CI 
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La grande analogie de constitution du noyau granatolique et du 
noyau tropane faisait prévoir la formation parallèle d'un N-oxyde 
de pseudopelletièrine. Nous avons, en effet, obtenu par action de 
H207 sur la pseudopelletièrine un dérivé oxydique, pâteux, très 
hygroscopique. : 

On le reprend à plusieurs reprises par du chloroforme chaud. La 
solution chloroformique, séchée sur COK? et distillée abandonne 
l’aruinoxyde sous forme de lamelles très hygroscopiques, qui 
fondent vers 160-162 et se décomposent à 180, 

Comme tous les aminoxydes il est très peu soluble dans l’éther 
et l'acétone, dans lesquels il a une légère réaction alcaline, alors 
que ses solutions aqueuses sont neutres au tournesol. 

Le bromhydrate est très difficilement soluble dans l'alcool absolu. 
IL cristallise dans l'alcool à 95° en aiguilles fondant en se décom- 
posant à 2240, 

Analyse. — Trouvé : Br 0/0, 31,99. — Calculé pour C'H'‘*NO'HBr : 
Br 0/0, 32. 

Par SO? on régénère la pseudopelletièrine primitive (F. 48e). 
L'éther sulfaminique est très soluble dans l'eau, et nous ne l'avons 
pas isolé : 

N-oxyde de |-scopolamine. 


C2 CH — Cl 
PA CIE 
O O=N-CH5  CHOCO-CI 


Vs bp roi 


La scopolamine base, traitée par H?0? en excès est abandonnée 
pendant plusieurs jours à froid. On purifle soigneusement le résidu 
sirupeux par lavages à l'éther et à l’acétone et on transforme 
ensuite l'aminoxyde pâteux en bromhydrate, peu soluble, et qui 
cristallise dans l’eau bouillante. 

Les acétones mères renferment des quantités considérables d'acide 
l-tropique qu'on isole facilement en ajoutant un excès d'acide 
minéral et en agitant par l'éther. Par évaporation ce dernier aban- 
donne l'acide sous forme de lamelles fondant après recristallisation 
à 1280. 

Le bromhydrate d'oxyde de scopolamine. recristallisé, se présente 
sous forme de petits prismes blancs fondant à 153 (cor.). 

Analyse — Trouvé : Br 0/0, 19,35. — Calculé pour C'’H'"O*’XHBr : 
Br U/0, 19,9. 


Par décomposition du bromhydrate, on obtient l'oxyde de l-sco- 
polamine qui, desséché dans la cloche sulfurique. et lavé plusieurs 
fois à l'acétone, reste comme poudre cristalline, fondant en se 
boursoulilant vers 80°. 

L'iodhydrate, particulièrement peu soluble, cristallise en prismes 
incolores fondant vers 102. Ses solutions se décomposent à la 
longue en mettant un peu d'iode en liberté ; elles jaunissent nette- 
ment au baïin-marie. 

Le perchlorate fond à 16%. 
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N-oxyde de cinchonine. 
CiI12202N2 
{Voir la formule développée dans la partie théorique.) 


La cinchonine traitée par trois parties de H20? à 30 0/0 au bain- 
marie pendant une demi-heure environ jusqu’à début de ramollis- 
sement de la masse, commence à entrer en solution. On arrête 
alors le processus d'oxydation et on ajoute du chloroforme dans 
lequel l'oxyde entre peu à peu, à chaud, en solution. On lave la 
solution chloroformique avec très peu d’eau, on la dessèche et 
on distille. Le résidu lavé à l'acétone est essoré, et recris- 
tallisé dans un mélange d'alcool-acétoue. Le N-oryde de cinchonine 
se présente sous forme de prismes incolores, fondant à 186°, peu 
solubles dans l'eau bouillante, mais très solubles dans l'alcool, ce 
qui les distingue de la cinchonine même. 

ap = + 165° (c — 1 0/0 dans l’alcool à 95°). 

L'oxyde de cinchonine retient toujours un peu d'eau oxygénée, 
tout comme le N-oxyde de quinine. Après purification par action 
de la catalase on obtient dans les deux cas un produit ne bleuissant 
plus le mélange d'iodure de potassium et d'empois d'amidon. 

L'oxyde de cinchonine traité par un courant de SO? régénère la 
cinchonine : nous n'avons pas isolé l'éther sulfaminique très 
soluble : 


N-oxyde d'acétylmorphine. 
CH3COO!C18111802N-0, 3 H20 
{Voir la formule développée dans la partie théorique.) 


Nous avons traité la diacétylmorphine dans l'espoir d'obtenir 
ainsi directement l'oxyde correspondant, mais H?20? ayant sapo- 
nifié l’acétyle phénolique nous n'avons eu que l'oxrde de monoacé- 
tylmorphine. La réaction du milieu devient rapidement très acide, 
en même temps que se développe une forte odeur d'acide acétique. 
Le produit obtenu après évaporation est lavé à l'acétone et cristal- 
lisé dans l’alcool-acétone. Il fond à 205° & — — 144° (c — 2 0/0 dans 
l'alcool à 95°). 

Ce produit est très soluble dans l’eau chaude; ses solutions 
aqueuses deviennent rapidement acides et se saponifient très vite. 
Un dosage d'acétyle a confirmé la formule d’un dérivé monoacétylé. 
L'oxyde de monoacétylmorphine cristallise avec 3H?0. Il retient 
également des traces notables de H*O? dont on le débarrasse par 
l’action de la catalase ou par de multiples -recristallisations. Alors 
que le produit initial décompose les solutions de KI, l’oxyde pur 
est totalement inactif. 

Par un courant de SO? on régénère la monoacétylmorphine fon- 
dant à 187%. 


Action de H?0? sur la cocaïne. 


Le rapprochement du noyau ecgonique de la cocaïne et du noyau 
tropanique des alcaloïdes des solantes nous avait fait supposer 
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que nous obtiendrions aisément le N-oxyde de cocaïne. Mais, 
contrairement à notre attente, en traitant Ja cocaine base par H?202? 
à 30 0/0 en excès, nous avons retrouvé 40 0/0 de base non attaquée 
et autant de benzoylecgonine. Nous avons pu également isoler un 
peu d'acide benzoïque et d’ecgonine base, mais aucun aminoxyde 
d'alcaloïde. 


Action de H?20? sur l'aconitine. 


L'aconitine est un éther éminemment saponifiable, aussi nous 
n'avons pas été étonné de retrouver ici les mêmes effets d'hydro- 
lyse que pour la cocaïne. 

Cependant le résultat final est un peu différent. Lorsqu'on traite 
l'aconitine par un excès de H?02 au bain-Marie, la solution devient 
très acide. Traitée par du carbonate de potasse jusqu'à a«lcaliuisa- 
tion, elle précipite en partie. Ce précipité soluble dans l'éther est 
un mélange de base plus ou moins saponitiée. Mais si l’on ajoute 
alors dans la solution aqueuse une solution concentrée de COSNa!, 
il se forme un nouveau précipité, plus abondant, et qui n'entre plus 
dans l’éther. Le précipité que nous avons isolé par filtration se 
comporte comme un aminoxyde, tant au point de vue de ses carac- 
tères de solubilité que de ses propriétés chimiques. Traité par SO?, 
il se transforme, en eflet, en une base fondant entre 145 et 155° que 
nous avons identiliée avec la benzoylaconine. L'action de H?C}? sur 
l'aconitine a donc été double : saponilication en benzoylaconine et 
fixation de O à l'azote tertiaire de celle-ci, avec formation de 
N-oxyde de bensoylaconine. 


Action de H?20°? sur l'arécoline. 


L’arécoline, éther méthylique peu stable de l'arécaïdine, est de 
même saponilice presque entièrement par 2072. Nous avons cepen- 
dant isolé, en très petite quantité, l'aninoxyde de l'arécoline sur 
lequel nous reviendrons : 


CI CI 
A NL 0 
KT NE cu 
CH300C-C CI12 


Oxyhydrate de N-oxyde de sitrychnine. 


Lorsqu'on traite la strychnine par un excès de H20? à 30 0/0 au 
bain-Marie, suivant le mode opératoire décrit par A. Pictet, la 
strychnine entre peu à peu en solution, tt par refroidissement 
l'oxyde cristallise en prismes cubiques qui, essorés, lavés à l'aeé- 
tone et séchés à l'air, fondent à 195-196°. 

Le pouvoir rotatoire dans l'alcool à 95° est de + 6° (ec — 4 0/0). - 

Une seconde cristallisation élève le point de fusion de trois 
degrés, une troisième l'amène à 206°, une quatrième à 214-21%. 
Plusieurs recristallisations successives le remontent à 216°. Parallè— 
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lement à cette élévation du point de fusion on note dans ces échan- 
tillons successifs une diminution rapide de la teneur en 1120?, qui 
tend vers zéro, en même temps que la SL d'eau de cristalli- 
sation diminue également. 

Le produit résultant de la première Has tion au sein même 
de H207 à 30 0/0 perd à 110° 9,7 0/0, à 130° 13 0/0. Si l’on élève 
encore la température la perte augmente jusqu’à 18 0/0, mais le 
produit jaunit fortement, s'altère, abandonne peut-être une partie 
de son oxygène oxydique et l’on ne peut tenir compte de ces der- 
nières données. 

Nous avons pratiqué le dosage de H?0? contenu dans l'oxyde de 
strychnine par deux procédés : 1° En mesurant le volume d'oxygène 
dégagé par la catalase, et 2 eu déterminant le volume dégagé par 
une solution de MnO'K en liqueur sulfurique. 

Pour 0sr,5 de substance on a par la catalase du sang un déga- 
gement de 2%,1 de ( à 1% et 765 mm. de pression; pour 5,112, 
on a 2,3 à 15° et 755 mm. Soit H20? — 5,9 0/0. 

Le volume d'oxygène dégagé par MnO*K est environ double de 
celui que libère la catalase et correspond aussi à une teneur en 
H20: voisine de 6 0/0. 

L'échantillon séché à 110, après avoir perdu 9,7 0/0 de son poids 
retient encore la presque totalité de son eau oxygénée. Même après 
dessiccation à 130° on en trouve encore des traces. La quantité 
d'eau partant à cette dernière température, défalcation faite de 
H?0, est voisine de 8 0/0 et varie, suivant les échantillons étudiés 
de 7,5 0/0 à 8,5 0/0. On n'arrive jamais, sans altérer fortement le 
produit à 140-115, aux 12,5 0/0 qui correspondraient à 31120, et 
que l'on trouve, au contraire, ‘facilement dans les échantillons 
d'oxyde de strychnine complc Riment débarrassés de H20? par un 
grand nombre de recristallisations. 

La solution d'oxyde de strychnine initiale donne toutes les rtac- 
tions de H°0* : elle colore en violet instantanément une solution de 
KI et d'empois d'amidon; elle oxyde en bleu intense les solutions 
de ferrocyanure ferreux ct de ferricyanure ferrique, en jaune celles 
d'acide titanique ou de molybdate d'ammoniaque en liqueur sulfu- 
rique. Elle colore en roue en présence d'une trace de sang le 
réactif à la phénolphtaline, en violet, l'acctate de benzidine. 

Après de multiples recristallisations dans l'eau pure, l'oxyde 
de strychnine ne donne plus aucune de ces réactions, son pouvoir 
rotatoire dans l'alcool à 95° est de + 5° (e = 8 0/0). 11 donne alors 
facilement avec KI un iodhydrate blanc fondant à 266". 


Analyse. — 0,298 de substance séché à {49 ont donné 0.747 de Agl, 
soit : E 0/0, 26,64. — Caleulé pour C'HFO'N'HL : F 0/0, 26,5. 


L'oxyde de strychnine donne un bensoate bien ceristallisé en 
prismes transparents contenant 3110 fondant à 163-164° et de pou- 
voir rotatoire 4 — + 4° (ec = 2,5 0/0. La solubilité de ce sel dans 
l'eau à 15° est de 1,1 0/0 

Par passage d'un courant de S0)° on obtient l'éther sul/aminique, 
que l'on isole facilement sous forme de cristaux fondant au-dessus 
de 430°. 
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Cristallisation de SO*Na? dans l'eau oxygénée. — Formation 
d'un sel double. 


En ajoutant 23 parties d'eau oxygénée à 30 0/0 à une partie de 
SO'Na? anhydre, ce dernier se dissout facilement à la température 
de 50°, et sans grande décomposition spontanée du perhydrol. Par 
refroidissement il se forme à la longue une cristallisation de petits 
prismes cubiques, tout différents d'aspect des longues aiguilles 
caractéristiques du sel de Glauber, SO“Na?, 10H20. Nous avons 
prélevé ces premiers cristaux et avons abandonné dans une capsule 
à l'air libre les eaux-mères, qui, par évaporation à la température 
ordinaire ont laissé déposer une deuxième, et enlin une troisième 
cristallisation. Chacune de ces venues fut lavée à l'acétone et à 
l’éther, très rapidement, séchées à l'air et analysées. Toutes trois 
donnèrent à l'analyse des résultats identiques. 

Perte à 150°, 19,8 0/0. — Dosage de SO, 55,3 0/0. — Dosage 
de H?0* : 1° En titrant à l’aide d'une solution de MnO“K en milieu 
sulfurique jusqu'à coloration rose, nous avons trouvé 8,4 0/0 de 
H?0?; % en dosant l'oxygène dégagé au cours de cette réaction. 
nous avons trouvé 8,3 0/0 ; 3% en déterminant le volume d'oxygène 
dégagé par catalase 8,2 0/0. 

Ces résultats ne concordent avec aucune formule moléculaire 
simple. Le poids moléculaire déduit du dosage de SO", aussi bien 
que de la perte totale de H20 et 11202 à 150° est de 177; celui de 
SO'Na? anhydre étant de 142, la somme de H?20 et de H?0° est 
donc de 35. On était tenté de décomposer cette somme entre 1# 
et 17, c'est-à-dire en une molécule d'eau et une demi molécule de 
102. Mais il eût fallu trouver poue justifier cette formule, 9,6 0,0 
de H207. 

Pour éviter toute évaporation ou décomposition de H?0*, nous 
avons alors ruodifié le mode d'obtention de la façon suivante : au 
lieu de laisser cristalliser spontanément le sulfate de soude dans 
l'eau oxygénée à 30 0/0, nous avons ajouté à cette solution un volume 
d'alcool absolu qui précipite sous forme de poudre cristalline le 
sulfate de soude. Celui-ci, lavé à l'alcool-cther et séché, perd égale- 
ment 19,8 0/0 à la calcination et contient 8,44 0/0 de H?O?. 

En présence de ces données analytiques nous étions obligés 
d'abandonner l'hypothèse, d'ailleurs peu vraisemblable, d'une cris- 
tallisation du sulfate de soude avec des molécules d'un mélange 
d'eau et d'eau oxygénée, correspondant à la teneur en H?0? de la 
solution. En eflet, nos cristaux contiennent plus de H20? que 
n'indiquerait alors le calcul. 

En nous en tenant au résultat brut de ces analyses nous ne pou- 
vons écrire que la formule suivante : SO'Na?,H20, 1/6H207/17,H20:, 
qui donne peu de satisfaction à l'esprit. { est plus conforme à la 
littérature chimique d'essayer de dédoubler cet ensemble en une 
somme de deux formules stoechiométriques simples. Nous avons 
alurs le choix entre les deux sels doubles : 


A2 SON a?, IPO7 + m(SONa?, 7110) 
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ou R{(SO'Na?)H202,2H°0 -+ SOSNa?7 H20, ce dernier ne se trouvant 
que dans la proportion de 1/10 par rapport au premier. 

Lorsqu'on cherche à recristalliser ces sels dans l’eau, on obtient 
immédiatement une magnifique cristallisation de longs prismes de 
sulfate à 10H20, ne contenant que de très petites quantités de H20?2 
{05r,8 de substance ne décolorent que 0°°,5 de MnO'K à 0,1 0/0). 

Il en est de même lorsque, cherchant à répéter l'essai signalé par 
S. Tanatar (1), on dissout le sulfate anhydre dans de l’eau oxy-. 
génée à 3 0/0 du commerce. On n'obtient que du sulfate de soude 
ordinaire, mais englobant dans ses 10 molécules de H20 des traces 
de H202. 

Ce qui est plus curieux, c'est que l’on obtient encore uniquement 
du sulfate de soude à 10H20, englobant tout au plus un huitième 
de molécule de 11202, lorsqu'on abandonne à la cristallisation 
spontanée une solution de sulfate de soude anhydre dans 4 parties 
{au lieu de 2) de H?0? à 30 0/0, comme si le sel double oxyhy- 
draté que nous obtenons dans le premier cas ne se formait plus 
dès que le sulfate de soude à 10 molécules d'eau pouvait seulement 
prendre naissance (température inférieure à 35° et proportions de 

IPO et de SO'Na: suflisantes). 

Il faut de toute évidence distinguer dans le cas du sulfate de 
soude deux modes de cristallisation avec H?02. Soit que cette der- 
nière ne se trouve qu'à l'état de trace et n'influe pas alors sur 
le système cristalliu du sel SOïNa210H20, soit qu’elle fasse, au 
contraire, partie intégrante du sel complexe, en modilie l’architec- 
ture et les facteurs de solubilité, et intervienne alors moléculaire- 
ment dans le système. 


N° 109. — Séparations électrolytiques par potentiels 
gradués; par Arnold LASSIEUR. 


(29.5.1026.) 


Si nous dressons une liste des métaux susceptibles d'être déposés 
en cathode, rangés par ordre de tension de polarisation croissante, 
nous obtenons le FADICOnrS suivant, qu se rapporte à des concentra- 
tions normales : 


Au...... ass + 1,07 HO, his -- 0,16 
| ARR — 0,86 Ses ares se + 0,19 
Agoovosseserss — 0,71 Cd: 2525. + 0,44 
Hg........... — 0,75 Coins + 0,45 
SbDaristoissss — 0,46 A —+- 0,60 
Bis: — 0,3 Fées + 0,66 
EU: de — 0,533 PU: mess -+ 0,80 


in supposant tous ces éléments réunis au sein d’une même solu- 
tion, on peut se proposer, tout au :moins théoriquement, de les 


{li S. Taxaram, loc. cit, 
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séparer.les uns des autres par un réglage de la tension cathodique 
permettant de déposer d'abord les éléments de faible tension de 
polarisation, puis les autres, successivement. En vérité, certains 
des métaux composant le tableau ci-dessus ont des tensions de 
dépôt si voisines, l'argent et le mercure, par exemple, qu'il est tout 
à fait illusoire de chercher à les séparer par simple réglage du 
potentiel de dépôt. Il faut ajouter à ce moyen d'autres facteurs, 
par exemple la formation d'ions complexes, qui modifient parfois 
de manière favorable les écarts de tension de dépôt. Même, en 
utilisant toutes nos ressources, la séparation des éléments du 
tableau précédent, par voie purement électrolytique, ne saurait être 
effectuée pour l'instant. D'ailleurs, une méthode générale, pour 
intéressante qu'elle puisse être, ne présenterait qu'un intérêt thto- 
rique, car nous ne trouvons jamais réunis tous les éléments en 
question. Il nous a semblé suffisant d'étudier un procédé de stpa- 
ration des métaux qu'on rencontre le plus souvent associés dans 
les alliages non ferreux, et le problème ainsi limité est encore d'une 
grande complexité et présente pour sa solution de sérieuses diffi- 
cultés. Nous avons donc recherché une méthode de séparation des 
éléments suivants : antimoine, bismuth, cuivre, plomb, étain, cad- 
mium, zinc, qui entrent dans la composition des bronzes, des lai- 
tons, des métaux anti-friction, des soudures et des alliages très 
fusibles. 

Ce travail a été poursuivi en vue de fixer un mode opératoire 
applicable à l'analyse technique, c'est-à-dire d'un point de vue 
purement objectif, La séparation du cuivre, de l'antimoine, du 
plomb et de l'tain constitue la partie la plus étendue de notre 
thèse de doctorat ès sciences, et nous n'avons rien à ajouter à ce 
qui a él publié précédemment. Nous nous bornerons à décrire 
brièvement l'apparcillage, renvoyant le lecteur à notre mémoire 
paru aux Annales de Chimie (10) (p. 235-324 ; 1925) pour le détail des 
expériences et l'exposé des raisons qui nous ont conduit à formuler 
telle ou telle prescription. 

Nous avons dit plus haut que la séparation et le dosage de plu- 
sieurs mctaux présents au sein de la même solution, exigent géné- 
ralement de conduire les ciectrolyses à des potentiels cathodiques 
connus et maintenus fixes pendant toute la durée d'une optration. 
Nous rappelons qu'on appelle potentiel cathodique la différence de 
potentiel entre la cathode et l'électrolyte. Pour la mesurer, on a 
recours au procédé suivant: ou constitue une pile formée par la 
cathode, l'électrolvte, et une électrode auxiliaire, généralement 
l'électrode au calomel, formée par du mercure au contact d'une 
solution d'ions mercureux et de chlorure de potassium de titre 
connu. Dans un tel système, les différences de potentiel sont à peu 
pres exelusivement limitées à la chute de potentiel entre la cathode 
et l'électrolyté et entre le mercure et la solution des ions mercu- 
reux. Cette dernière est connue. Si donc on mesure, par la méthode 
d'opposition, la tension aux bornes de la pile, et qu'on en déduise 
la différence de potentiel afftrente à l'électrode auxiliaire, on obtient 
le potentiel cathodique cherché. 

Une telle méthode est inutilement compliquée dans les circons- 
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tances présentes. Notons tout d'abord que la différence de ‘poten- 
tiel entre le mercure et la solution des ions mercureux étant fixe, 
nous pouvons remplacer la valeur du potentiel cathodique par:la 
tension aux bornes de la pile, qui n'en diffère que d’une quantité 
constante. Nous supprimerons de l'électrode auxiliaire les sels: de 
mercure, qui peuvent prendre part à l'électrolyse à la suite de leur 
diflusion dans le gobelet où l'on effectue les dosages et fausser'les 
résultats. L'électrode auxiliaire contiendra exclusivement du mer 
cure et la solution d'un sel alcalin : chlorure de potassium nérinal, 
par exemple. Le choix du sel et sa concentration ne sont pas déter- 
mins, mais une fois l'électrode constituée il ne faut plus la modi- 
fier, sous peine d'observer des variations de son potentiel. Nous 
renoncerons à la mesure de la force électromotrice de la pile, par 
la méthode d'opposition, et nous réunirons simplement ses bornes 
à un millivoltmètre, en intercalant dans le circuit une grande 
résistance : 25000 ohms, afin que le courant soit très faible ‘et que 
la tension aux bornes de la pile ne baisse pas trop, par suite d'un 
débit exagéré. Le millivoltmètre nous donnera des indications se 
rapportant non plus à une pile en circuit ouvert, mais à une pile 
qui débite. La valeur lue, que nous appelons « Potentiel auxi- 
liaire » sera un simple repère, en rapport néanmoins avec le 


potentiel cathodique. Ceci nous suflit et nous déterminerons expé- 


rimentalement les valeurs de ce potentiel convenant au dépôt des 
différents éléments. 

Le montage de l'électrode auxiliaire est fort simple. On prend un 
flacon d'environ 60 ec. de capacité, portant un bouchon de eaout- 
chouc percé de trois trous laissant passer : 

1° Le tube d'un petit entonnoir à brome ; 

2° Un tube deux fois recourbé à angle droit ; 

3° Un tube fermé à une extrémité, dans laquelle on a soudé un 
morceau de fil de platine. Ce tube contient un peu de mercure. 

On place dans le {flacon une quantité de mercure occupant envi- 
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ron un centimètre de hauteur, on fixe le bouchon et on remplit 
avec la solution normale de chlorure de potassium. Ce résultat 
obtenu, on obture l'extrémité libre du siphon avec un rouleau de 
papier filtre, haut d'environ 1 centimètre et très serré. Ce bouchon 
évite la diffusion des liquides de l’électrode et du gobelet d’électro- 
lyse. Il ne reste plus qu'à plonger l'extrémité du siphon dans le 
gobelet d'électrolyse, extérieurement à la cathode et à introduire un 
lil de cuivre dans le tube qui plonge dans le mercure du flacon. 
On relie la cathode au millivoltmètre, celui-ci à la résistance de 
25000 ohms, qui est elle-même en communication avec le fil de 
cuivre relié au mercure du flacon. La figure 1 représente l’électrode 
auxiliaire, la figure ? indique le montage du dispositif de contrôle 
dn « potentiel auxiliaire ». Nous avons fait établir par les Etablis- 
sements Poulenc frères. un galvanomètre qui comprend dans son 
boîtier la résistance de 25000 ohms, et qui se trouve tout prêt pour 
l'emploi. 

Pour fixer le potentiei auxiliaire et par conséquent le potentiel 
cathodique à une valeur déterminée, on agit sur le courant d'élec- 
trolyse et c'est en définitive celui-ci qu'il convient de régler. On 
doit donc pouvoir le faire varier aisément. Pour obtenir ce résultat, 
il est commode de réaliser le montage suivant : (fig. 3). 


La source d'électricité A : batterie d'accumulateurs par exemple, 
débite sur un rhéostat R. Il s'en suit qu'entre les extrémités C et M 
de celui-ci il existe une différente de potentiel : e— ri, r étant la 
résistance du rhéostat et é, le courant qui le traverse. La batterie A 
et le rhéostat R sont choisis de telle sorte que e soit d'environ 10 
à 12 volts et que à égale 3 à 4 ampères: L'électrolvseur à anode 
tournante est relié d'une part à l'une des extrémités C du rhéostat, 
et d'autre part au curseur mobile K. En déplaçant celui-ci, on a le 
moyen de l'aire varier à son gré la tension entre les points C et K 
et par conséquent, le courant d'électrolyse ainsi que le potentiel 
cathodique. 

Le dépôt d'un élément à un potentiel auxiliaire déterminé s'ob- 
tient en agissant sur le courant d'électrolyse par l'intermédiaire du 
rhéoslat R, de façon à maintenir le potentiel auxiliaire à la valeur 
convenable. 

La figure 4 représente l'ensemble de l'appareil d'électrolyse et du 
dispositif de réglage du potentiel auxiliaire. 

Pour l'intulligence de ce qui sera exposé plus loin, nous rappelle- 
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rons brièvement le mode opératoire arrêté pour la séparation de 
l'antimoine, du cuivre, du plomb et de l’étain. 

Les quatre éléments (05,250), étant dissous et amenés au maxi- 
mum d'oxydation, doivent être présents au sein d'une solution pré- 
sentant un volume de 200 cc., renfermant 20 cc. d'acide chlorhy- 
drique de densité 1,19 et s'il a été nécessaire pour l'attaque 1 cc. 
d'acide nitrique de densité 1,33. On chauffe vers 60-70°, et on ajoute 


gr. de chlorhydrate d'hydroxylamine. Le liquide est électrolysé en 
vue de déposer le cuivre et l'antimoine, en maintenant le potentiel 
auxiliaire à 240 millivolts. L'opération dure 30 minutes, la tempé- 
rature étant fixée vers 70°. Après la manipulation d'usage, on tare 
la cathode sur laquelle ont été déposés le cuivre et l'antimoine. 

Ces deux éléments sont redissous dans un mélange de 5 cc. 
d'acide nitrique de densité 1,33 et de 5 cc. d'acide fluorhydrique 
concentré. La solution est inslantanée. On étend le liquide avec de 
l'eau, de façon à porter son volume à 100 cc., puis on ajoute d'une 
solution saturée de bichromate de potassé jusqu'à virage jaune. On 
électrolyse ensuite durant 20 minutes avec un courant de 1 ampère 
pour déposer le cuivre. L’antimoine est obtenu par diflérente. 

La liqueur séparée du cuivre ct de l'antimoine présente un 
volume d'environ 225 cc. On lui ajoute 2 ce, d'eau oxygénée à 
12 volumes et on fait bouillir une ou deux minutes, puis on addi- 
tionne le liquide de 5 ec. d'acide fluorhydrique concentré et de 1 gr. 
de chlorhydrate d'hydroxylamine. Le plomb est déposé au poten- 


1172 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


tiel auxiliaire de 400 millivolts. Au début, la température doit être 
d'environ 60°. Après 10 minutes d'électrolyse, on refroidit à la tem- 
pérature ordinaire et on poursuit l'opération encore pendant 15 mi- 
nutes. On pèse le plomb déposé. 

Le liquide résiduel est étendu à 300 cc. environ. On lui ajoute 
10 gr. d'acide borique et 10 gr. d'oxalate d'ammoniaque, on chauffe 
pour dissoudre ces substances et on électrolyse durant 20 minutes 
en maintenant le potentiel auxiliaire à 600-650 millivolts. L'étain se 
dépose, on le pèse. 

La séparation de cuivre, de l'antimoine, du plomb et de l'étain 
étant réalisée, il reste à étudier le dosage du zinc et du cadmium, 
ainsi que la séparation de ces deux métaux des quatre éléments 
précédents. 


Dosage électrolytique du zinc. 


Le zinc est généralement déterminé, soit en milieu acide, l'élé- 
ment étant à l'état d'ions simples, soit en milieu complexe : cyanure 
alcalin. 

Dépôt du sine en milieu acide. — Le zinc peut être déposé quan- 
titativement d’une solution acide faible. Certaines recettes compor- 
tent l'emploi d'acide acétique ou d'acide citrique. Aucune étude 
systématique n'a été faile, à notre conuaissance, des conditions à 
remplir pour obtenir de bons résultats, et il est fréquent en suivant 
les modes opératoires connus, de voir une notable quantité de zinc 
rester en solution. 

Nous avons recherché quelle est l'acidité du milieu, compatible 
avec un dépôt intégral du zinc. L'électrolyte a été constitué suivant 
les cas, soit par des liqueurs sulfuriques, soit par des solutions 
sulluriques et acttiques additionnées de soude. On peut par un 
choix convenable des proportions de ces substances, réaliser des 
clectrolytes de Py variés au gré de l'opérateur. Dans chaque cas, 
l'électrolyse est poursuivie jusqu'à cessation de la formation du 
dépôt de zinc. On détermine ensuite le P# du liquide résiduel. Les 
courants employés sont assez intenses: 4 à 6 ampères, d'ailleurs 
l'augmentation du courant, au delà des intensités couramment 
employées : 3 ampères, n'amène aucune élévation du potentiel auxi- 
liaire, qui se lixe vers 606 millivolts, correspondant à ua abondant 
dégagement d'hydrogène en cathode. Ainsi donc, un courant de à 
ou de 6 ampères ne conduira pas à déposer plus de zinc d'une 
solution qu'un courant de 3 ampères, abstraction faite du temps 
nécessaire à l'opération. Le résultat de nos expériences est consi- 
gué dans le tableau ci-dessous. 

Le zinc employé dans tous nos essais provenait d'un échantillon 
de métal pur, du Bureau of Standards de Washington. 11 résulte de 
l'examen de nos résultats que le dépôt intégral du zinc ne peut 
être réalisé qu'au sein d'un électrolyte de l’x— 4,5, au minimum. 
Une alcalinité légère n'amène aucune surcharge. 

En ce qui concerne l'aspect et la qualité des dépôts, ceux obtenus 
en milieu plus acide que Pau sont spongieux et de mauvaise 
adhérence. Pour des Py compris entre 4 et 5, le zinc est compact et 
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Résultats. 
Ph du liquide électrolysé Zu théorie Zn déposé 
gt gr 
1,40 0,100 0,387 
1,18 0,400 0,387 
2,45 0,100 0,396 
3,98 0,400 0,397 
4,24 0,400 0,497 
4,59 0,3998 0,400 
8,16 0,101 0,400 
8,51 0,100 0,400 


adhérent, enfin en liqueur alcaline l’adhérence du métal tend à 
devenir défectueuse. 

Il résulte de ces observations que, pour effectuer le dosage élec- 
trolytique du zinc en milieu acide, il faut procéder comme suit : 


Mode opératoire. — La liqueur à électrolyser sera additiounée de 
5 ce. d'acide acétique cristallisable et de quelques gouttes de bro- 
mophénol bleu, puis de lessive de soude jusqu'à virage violet de 
l'indicateur. Après avoir porté à 190 ce. le volume du liquide, on 
tlectrolysera durant 30 minutes avec un courant de 3 ampères. 
Vers la fin de l'opération, après 30 minutes d'électrolyse, il est 
nécessaire d'ajouter un peu d'indicateur, celui qui a été employé 
primitivement ayant été détruit au cours de l'électrolyse, et éven- 
tuellement la quantité de soude nécessaire pour atteindre le virage 
violet. L'emploi d'acide acétique, en présence de soude, a pour 
elfet de créer un milieu tampon, dont la réaction est peu modilite 
par l'acide mis en liberté consétcutivement au dépôt du zinc : ainsi 
le Pa final du liquide est peu différent de celui du liquide primitif. 
Ceci n'est toutefois qu'approximatif, et si beaucoup de zinc est 
déposé, il y aura aussi beaucoup d'acide libéré, de telle sorte 
que le liquide après électrolyse peut être plus acide qu'il ne con- 
vient pour le dépôt intégral du zinc. Cette observation justifie la 
prescription que nous avons formulée, de vérifier et de corriger au 
besoin, l'acidité du liquide avant de terminer l'opération. Il va 
sans dire, qu'après cette correction, il convient de poursuivre le 
dosage suffisamment longtemps : 10 minutes, pour permettre aux 
dernières traces de zinc de se déposer. 

Il faut retenir de ce qui précède, que lc dosage du zine en milieu 
acide est délicat, puisque l'acidité doit être maintenue entre des 
limites assez étroites et ne pas dépasser une valeur correspondant 
à HCI12/100000. La méthode peut fournir de bons résultats si elle 
est appliquée avec soin, mais, à notre avis. on devra préférer 
l'électrolyse en milieu de cyanure, qui donne sans aucune peine 
des résultats irréprochables. 
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Dépôt du sinc en milieu alcalin. — KR. Amberg (D. ch. G.,t. 36, 
p. 2489, 1903) a préconisé le dépôt du zinc en milien sodique et à 
chaud. La solution neutre du sel de zinc est additionnée de 8 gr. 
de soude caustique et étendue au volume de 195 cc. Le liquide 
porté au voisinage de l'ébullition, est électrolysé avec un courant 
de 2 à 3 ampères, durant 30 minutes. En appliquant cette méthode, 
nous avons obtenu les résultats suivants : 


Résultats. 

Zinc théoriqne Zinc dosé 
0,027 0,4044 
C,4027 0,4043 
0,2005 \ 0,2002 
0,2024 0,2034 


Le dépôt a un aspect gris plus ou moins clair, l'adhérence est 
bonne. Les résultats ne sont pas irréprochables, on observe tou- 
jours une surcharge appréciable. Le procédé ne nous paraît pas 
devoir être recommandé. 

Dépôt du zinc en milieu de cyanure. — Il est de règle générale 
que la qualité d'un dépôt est meilleure quand l'élément à doser cst 
engagé dans un ion complexe au lieu d'étre présent sous forme 
d'ion simple. L'explication de cette propriété des ions complexes, 
n’est pas fournie avec une entière certitude à l'aide de nos connais- 
sances actuelles et nous n'insisterons pas sur le côté théorique de 
la question, nous réservant d'y revenir dans un article actuelle 
ment en préparation. 11 nous suflit pour l'instant d'enregistrer le 
fait. 

Quand on ajoute du cyanure de potassium à la solution d'un sel 
de zinc, il se forme un précipité blanc de cyanure : 


ZanClP + 2KCy — ZnCy?2 + 2KClI 
lequel est soluble dans un excès de cyanure suivant l'équation : 
ZnCy? + 2KCy° — (ZuCy)'K? 


L'ion complexe (ZnCy)' fournit un dépôt de zinc par électrolyse, 
dépôt qui cesse d'être complet en présence d'un certain excès de 
cvanure alcalin, soit par suite d'une dissociation incomplète de 
l'ion complexe, soit pour une raison moins simp'e, le processus de 
l'électrolyse des ions complexes étant mal élucidé. Conformément 
à la règle citée en texte de ce paragraphe, le dépôt de zinc obtenu 
en milieu de cranure est beaucoup plus adhérent et plus beau que 
celui du métal obtenu en liqueur acide. 

Essais. Milieu: Ammoniaque-cyanure. — La solution du sel de 
zinc est additionnée de soude ou d'ammoniaque, jusqu'à formation 
de précipité. On ajoute alors d'une solution de cvanure de potas- 
sium à {0 0/0 jusqu'à redissolution exacte du précipité formé tout 
d'abord, puis 20 cc. d'ammoniaque à 20 00 et enfin, on porte le 
volume du liquide à 123 cc. L'électrolyse est poursuivie durant 
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30 minutes avec un courant de 3 ampères. On n'agit pas sur la 
température. 


Résultats. 


Zn lhéorié Zn lrouvé H T Aspect du dépôl 


DEEE PEN QE 


gr 
03998 | 0,3983 


2 amp. 30 min. | Gris clair, adhérent 
0,4015 0,4014 3 — 30 — en e 
0,3497 0,3497 2 — 30 — = = 
0,2481 0,2482 2 — 30 — _— — 


Dans un autre essai, il a été ajouté un excès de 2 gr. de cyanure, 
les résultats furent défectueux. 

Zn théorie, 06r,251. Zn dosé, 0£r,2485, courant de 2 ampères pen- 
dant 30 minutes. 

Cette dernière expérience semble indiquer que l'excès de cyanure 
alcalin est nuisible et s'oppose au dépôt des dernières traces de 
zinc. Ce phénomène est analogue à celui observé dans le cas du 
cuivre. Pour mettre en relief ce facteur, nous avons exécuté quel- 
ques dosages en faisant varier les quantités de cyanure mises en 
œuvre, tout en laissant fixes, les autres conditions qui sont celles 
indiquées plus haut. 


Résultats. 
Zn théorie Zn trouvé Aspecl du dépôt eu 
ge gr 
0,009 0,400 Couleur foncée, se détache] Néant 
par frottement sous forme 
de poussières. 
0,400 0,3998 Gris clair, très adhérent. Osr5 
0,400 0,3993 — — 1,0 
0,400 0,3999 — — 1,5 
0,400 0,3965 — — 2,0 
0,100 0,3989 _— — 2,0 
0,400 0,389 — _ 2,5 


L'excès de cyanure est nettement nuisible, et on évitera d'en 
employer plus qu'il ne faut pour redissoudre exactement le préci- 
pité de cyanure de zinc. On peut sans inconvénient remplacer dans 
l'électrolyte l’ammoniaque par de la soude. Dans ce cas, on ajoute 
à la solution primitive contenant le zinc une quantité de lessive de 
soude suffisante pour redissoudre l'hydrate qui se précipite tout 
d'abord, puis on ajoute 1 gr. de cyanure de potassium et l’on pour- 
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suit l'opération comme il a été dit. À la vérité le dépôt de zinc 
obtenu ainsi est d'aspect un peu moins beau que celui fourni par le 
milieu ammoniacal. Nous ajouterons que l'électrolyse du zinc, en 
liqueur ammoniacale, sans addition de cyanure, fournit un dépôt 
de mauvaise adhérence. Il va sans dire que toutes nos conclusions 
sont limitées au cas de l'électrolyse rapide. dans les circonstances 
indiquées. Nous donnerons pour terminer, les résultats de dosages 
de zinc portant sur des quantités très variées de ce métal. Dans 
chaque cas, la quantité de cyanure de potassium employée a été de 
Â gr. 


Résultats. 

Zinc théorique Zinc trouvé 
0,800 0,#00 
0,400 0,400 
0,0318 0,031 
0,0038 0,0033 


Séparation de l'étain et du sinc. — Le problème de la séparation 
du zinc d'avec le cuivre, l’antimoine, le plomb et l'étain se ramène 
à la séparation de l'étain et du zinc, puisque ces deux éléments 
sont les plus voisins du point de vue de la tension de dépôt. Nous 
devons nécessairement utiliser le milieu chlorhydrique, qui est 
employé pour la séparation des quatre premiers métaux. 

Potentiel auxiliaire de dépôt de l'étain. — Le milieu d'électrolyse, 
tel qu'il résulte des séparations effectuées précédemment, présente 
approximativement la composition suivante : 


Acide chlorhydrique concentré ........... 20 cc. 
Chlorhydrate d'hydroxylamine........... 1 gr. 
Volume... 88 serie sans eee 200 cc. 


Introduisons de l'étain, sous forme de tétrachlorure dans cet 
électrolyte, et recherchons le potentiel auxiliaire minimum permet- 
tant un dépôt quantitatif d’étain. La température a été maintenue à 
60° et chaque électrolyse est poursuivie durant 30 minutes. 


Résultats. 

Sn théorie Sn trouvé Potentiel auxiliaire 
KT Lu _. 
0,298 0,208 480 millivolts 
0,202 0,1955 Ad 


l'est nécessaire pour déposer la totalité de l'étain de régler le 
potentiel auxiliaire à 480 millivolts. 

l'résence du sine. — Les deux métaux sont attaqués par 5 cc. 
d'acide chlorhydrique concentré. La solution résultante cst peroxv- 
dée par le chlorate de potasse, puis le liquide est additionné de 
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10 cc. d'acide chlorhydrique concentré et son volume est porté à 
100 cc. avec de l'eau. Après avoir chauffé l'électrolyte vers 60°, on 
ajoute 1 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine et on électrolyse 
durant 30 minutes en maintenant le potentiel auxiliaire à 480 milli- 
volts. L'opération achevée, on pèse l'étain. 

La liqueur stparte de l'étain est neutralisée par de la soude, à 
virage jaune du rouge de méthyle. On ajoute alors 1 gr. de cyanure 
de potassium, 20 cc. d'ammoniaque à 20 0/0 et on porte le volume 
du liquide à 200 cc. L'électrolyse pour le dépôt du zinc est pour- 
suivie durant 30 minutes, avec un courant de 3 ampères. Le zinc 
est pesc. 


liésultats. 
Étain Zinc. 
Théorie Trouvé Théorie Trousé 
er gr gr gr 
0,200 0,1995 0,200 0,200 
0,201 0,203 0,100 0,0997 
0,2015 0,201 0,020 0,0193 
0,2035 0,2015 0,010 0,0105 


Séparation du cuivre, de l'antimoine, du plomb, dé l'étain et du sine. 


La séparation de l'étain et du zinc étant réalisée, il est possible 
de tenter immédiatement la séparation du cuivre, de l'antimoine, 
du plomb, de l'étain et du zinc. Nos essais ont porté sur un échan- 
tillon de inétal anti-friction, provenant du Bureau of Standards de 
Washington, dont la composition était parfaitement établie. Nous 
lui avons ajouté des quantités connues de zinc pur du Bureau of 
Standards. - 

Le métal est attaqué par 5 cc. d'acide chlorhydrique concentré et 
1 ce. d'acide nitrique. Après dissolution, on ajoute 1 gr. de chlor- 
hydrate d'hydroxylamine, 10 ce. d'acide chlorhydrique et on porte 
le volume du liquide à 100 ce. Une première électrolyse est faite, 
dans les conditions que nous avons précédemment indiquées pour 
déposer ensemble le cuivre et l'antimoine, qui sont ultérieurement 
séparés en milicu fluorhydrique. Une seconde électrolyse est faite 
eu vue de déposer ensemble le plomb et l'étain, le potentiel auxi- 
liaire étant fixé à 480 millivolts pendant cette opération. Le plomb 
et l'étain sont ensuite redissous, puis séparés en milieu fluorhy- 
drique. L'électrolyte débarrassé des quatre éléments : Cu, Sb. Ph, 
Sn, est traité par de la soude jusqu'à virage jaune du rouge de 
méthyle. On ajoute alors { gr. de cyanure de potassium, 2% ce. 
d'ammoniaque à:20 0/0 et on électrolyse en vue de déposer le zine, 
le volume de liquide étant de 200 ce. On emploie un courant de 
3 ampères et l'opération dure 30 minutes. 
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Résultats. 
Antimoine Plomb + Étain Zine 
Théorie Trouve Théorie Trouvé Théorie Trouvé 


gr gr er er C4 CS 
0,0243 0,0253 0,2187 0,217 0,0145 0,0145 


0,020 0,0204 0,180 0,1793 0,053 0,053 
0,0241 | 0,025 0,2169 |  0,2155 0,032 0,032 
Bronze. 

Cuivre Étain Line 
Théorie Trouve Théorie Trouvé ‘Fhcoric Trouvé 
gr gr gr gr ge gr 
0,2195 | 0,2185 | 0,009 0,009 0,029 0029 


Alliage : cuivre, plomb, étain, sine. 


Cuivre Plomb .£ Étain Zinc 
Théorie Trouvé Thévrie Trouvé Théorie Trou\é 
kr ge | CURE £t ge gr 
0,2035 | 02039 0,055 | 0,044: 0,0165 | 0,0165 


Il est à remarquer que dans toutes ces analyses, les dosages de 
zinc sont corrects. Ce résultat peut surprendre, car nous avons en 
solution des quantités notables d'acide nitrique et l'on sait que la 
présence de cet acide empêche le dépôt complet du zinc, en abais- 
sant au-dessous de la valeur convenable, le potentiel de la cathode. 
On peut objecter qu'au cours des électrolyses pratiquées pour 
obtenir le dépôt du cuivre, de l'antimoine, du plomb et de l'étain, 
l'acide nitrique est réduit en totalité, ce qui permet le dosage du 
zinc. Cette raison est peut être bonne, mais nous avons voulu, 
néanmoins, rechercher qu'elle était l'influence perturbante de petites 
quantités d'acide nitrique dans le dosage du zinc, soit qu'on opère 
en liqueur acide, soit qu'on ellectue l'électrolyse. en milieu de 
cranure. 
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Milieu acide. — L'électrolyse d'une solution renfermant du zinc 
(06",200) est effectuée comme il a été dit plus haut, le Px du milieu 
étant de 4,5 environ. Un courant de 3 ampères est employé durant 
toute l'opération, soit pendant 30 minutes. Au début, le potentiel 
auxiliaire est d'environ 7,00 millivolts, en tin d'opération, il tombe 
à 620 millivolts. Le poids de zinc déposé est théorique. Si on ajoute 
au bain, avant électrolyse, 1 cc. d'acide nitrique, densité: 1,33, 
puis qu'on effectue le dosage comme à l'ordinaire, le P;r du liquide 
étant fixé vers 4,5, et le courant étant de 3 ampères, le potentiel 
auxiliaire n'est plus que de 520 millivolts. On n'observe aucun 
dépôt de zinc. Après 25 à 30 minutes d'électrolyse, le potentiel 
auxiliaire monte vers 560 millivolts, et un peu de zinc commence à 
se déposer. Au bout d'un certain temps, la réduction est poussée 
assez loin pour que le potentiel cathodique s'élève à une valeur 
qui permet le dépôt d'une petite quantité de zinc. Dans ce milieu 
acide, l'influence perturbante de faibles quantités d'acide nitrique 
est considérable et s'oppose au dosage. 

Milieu cyané. — Les essais ont été faits dans les conditions indi- 
quées plus haut pour le dosage du zinc. On a ajouté des quantités 
variées d'acide nitrique de densité 1,33, en observant leur influence 
sur le dépôt du zinc et sur le potentiel cathodique. Quand on intro- 
duit dans l’électrolyte 1 cc. d'acide nitrique. l'effet de celui-ci est 
sensiblement nul, le dosage est effectué correctement. Pour des 
quantités plus grandes : 2 cc. et davantage, l’'abaissement du poten- 
tiel cathodique est faible, mais le dépôt de zinc ne se fait générale- 
ment pas. Ceci n'est pas constant. Le plus souvent, la cathode cui- 
vrée que l'on emploie ne se recouvre d'aucune trace de zinc, 
d'autres fois, le courant étant suffisamment intense, un peu de zinc 
se dépose, et à partir de ce moment, on peut réduire le courant à 
une valeur assez faible, tout cn poursuivant le dépôt du zinc qui 
est obtenu presque complètement, mais jamais cependant en tota- 
lité. On peut expliquer le peu d'influence de l'acide nitrique sur le 
dépôt du zinc, en milieu cyané, en admettant que les ions CN 
s'opposent au phénomène de réduction, supposition vraisemblable, 
car on sait que les ions Cl, Br, I, paralysent la réduction des ions 
NO3. Nous n'avons pas eu le loisir pour l'instant d'élucider ce 
point. : 

En résumé, la présence d'une faible quantité d'acide nitrique ne 
trouble pas le dosage du zinc, en milieu de cyanure, alors qu'elle 
s'oppose au dépôt en milieu acide. Dans notre séparation, la petite 
quantité d'acide nitrique utilisée pour dissoudre l'alliage est plus 
ou moins réduite au cours des premiers dosages, la faible quantité 
qui peut subsister est sans influence sur le dépôt du zinc. 


Dosage électrolytique du cadmium. 
Sa séparation d'avec l'étain et le sine. 
Du point de vue de la tension de dépôt, le cadmium est intermé- 


diaire entre l'étain et le zinc. Il est possible de le séparer d'un 
milieu de forte acidité, ce qui le diflérencie nettement du zinc et le 
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rapproche de l’étain. Schoch et Brown {/J. Am. chem. Soc., p. 1600, 
1916) ont décrit la séparation de l’étain et du cadmium, au sein d'un 
milieu chlorhydrique, en présence de chlorhydrate d'hydroxylamine, 
Les conditions opératoires ne sont pas fixées, à notre avis, d'une 
façon suffisante, et il nous a paru utile de préciser les circonstances 
de la séparation de l’étain et du cadmium. 

Pour séparer l'antimoine, le cuivre, le plomb et l'étain du cad- 
mium et du zinc, on déposera d'abord l’antimoine et le cuivre, puis 
le plomb et l’étain dans une seconde électrolyse. Dans cette der- 
nière précipitation, la liqueur renferme 10 0/0 d'acide chlorhy drique 
de densité 1,19. et le potentiel auxiliaire est fixé à 480 millivolts, 
pour le moins. Dans de telles conditions, peut-on observer un dépôt 
de cadmium avec le plomb et l’étain ? 

Au sein d'une solution chlorhydrique renfermant 10 0/0 de son 
volume d'acide chlorhydrique de densité 1,19, le caämium (26°,5 par 
litre) ne commence à se déposer que pour un potentiel auxiliaire de 
620 millivolts. Si la liqueur est moins acide, la précipitation a lieu 
pour un potentiel auxiliaire plus faible : 540 millivolts quand le 
liquide est amené au virage cerise du thymol bleu. Ces conclu- 
sions sont valables pour la cathode de platine et pour la cathode 
étamée. 

Ainsi donc, la séparation de l'étain et du cadmium peut se faire 
dans le milieu renfermant 10 0/0 d'acide chlorhydrique, le potentiel 
auxiliaire étant fixé à 480 millivolts : seul l'étain se déposera. 

M est à noter qu'à potentiel auxiliaire égal, le courant est beau- 
coup plus intense à chaud qu'à froid. Ainsi, si on fixe le potentiel 
auxiliaire à 540 millivolts, dans les conditions qui viennent d'être 
indiquées, on aura à température ordinaire un courant extrêmement 
faible : un ou deux dixièmes d'ampère ; alors que vers 60° le cou- 
rant atteindra un ou deux ampères. 

En définitive, il est possible de séparer l’antimoine, le cuivre, le 
plomb et l'étain d'une liqueur renfermant du cadmium, sans avoir 
à redouter un entraînement de celui-ci. 

Il reste à fixer les conditions du dosage du cadmium, soit seul, 
soit en présence de zinc. nous a paru utile de rechercher les con- 
ditions d'’acidité et de pètentiel cathodique permettant le dépôt 
intégral du métal. 

La solution chlorhydrique de cadmium est amenée à présenter 
une acidité correspondant au virage cerise du thymol bleu, puis on 
ajoute suivant les cas des quantités variées d'acide chlorhydrique 
et l'on eflectue l’électrolyse à des potentiels auxiliaires connus. Dans 
le tableau ci-dessous, les acidités correspondent au nombre de ce. 
d'acide chlorhydrique de densité 1,19, ajoutés en plus de la quan- 
tité d'acide nécessaire pour faire virer le thymol bleu à la teinte 
cerise. 

L'examen du tableau ci-dessous montre que, pour une acidité 
correspondant au virage cerise du thymol bleu, un potentiel auxi- 
liaire de 620 millivolts permet un dépôt intégral du cadmium. Si 
l'acidité est plus considérable, il convient d'élever le potentiel 
auxiliaire jusque vers 650 millivolts. 
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qe 


Cadmium 


P. A. Acidité Vol. I 
Théorie Trouvé 


g ge amp. 
0,1115| 0,109 | 560 mv. |V. cerise| 250 cc. | 0. 


0,113 | 0,113 | 620 ; [1,2 à 0,2 25 — 
0,119 | 0,1185| 620 5 ce. à 2à1,3, 20 — 
0,1145| 0,1135| 620 10 » [0,5 à 0,3| 20 — 
0,111 | 0,1075| 620 20 200 0,6 |20 — 
0,109 | 0,1085| 630 20 1,2 


Séparation du cadmium et du sinc. 


Les essais ont porté sur des solutions d'acidité relativement 
faible ; virage cerise du thymol bleu. Si la séparation réussit dans 
ces conditions, elle se fera a fortiori, au sein de liqueurs plus 
acides. 

L'électrolyte (HC1) renfermant les deux métaux est amené à pré- 
senter une acidité correspondant au virage cerise du thymol bleu. 
Le volume du liquide est de 200 cc. Une première électrolyse effec- 
tuée en vue de déposer le cadmium, est faile à température ordi- 
naire, au potentiel auxiliaire de 650 millivolts. 


Résultats. 
Cadmium 
Zinc — Æ Les 
Théorie ‘Trouvé 
gr gr ge 
0,2815 0,1455 0,1158 
0,505 0,1425 0,1415 


Ainsi il n'y a pas entraînement de zinc avec le cadmium. 


Séparation de l'étain, du cadmium et du inc. 


Les essais précédents ont suffisamment fixé les conditions de la 
séparation qui est exécutée d'après le mode opératoire suivant : 


La solution des trois métaux présente un volume de 150 cc. et 
renferme 15 cc. d'acide chlorhydrique concentré (D — 1,19) et 1 gr. 
de chlorhydrate d'hydroxylamine. On eflectue le dépôt d'étain au 
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potentiel auxiliaire de 480 millivolts. Après dépôt de cet élément, on 
peutralise la liqueur jusque virage jaune du thymol bleu et on fait 
à nouveau apparaître la teinte cerise de l'indicateur, par addition 
de la quantité strictement suffisante d'acide chlorhydrique. On 
dépose alors le cadmium, en réglant le potentiel auxiliaire à 650 mil- 
livolts. La liqueur ne contient plus que le zinc. On ajoute de la 
soude jusqu'à virage jaune du méthyl rouge, puis 1 gr. de cyanure 
de potassium et 20 cc. d’ammoniaque à 20 0/0. Le volume du 
liquide est d'environ 250 cc. On électrolyse en vue de déposer le 
zinc avec un courant de 3 ampères. Il a été utile de réduire au 
début de la séparation le volume du liquide à 150 cc. pour éviter 
une trop grande dilution au moment du dosage de zinc, qui se 
ferait alors avec un peu de difficulté. 


Ziésultats. 

| e 

Etain Cadmium Zinc 
Thcorie Trouvé Théorie Trouvé Théorie Trouvé 

gr ge gr gr gr gr 

0,053 0,0529 0,025 |  0,0535 0,154 0,154 
0,0112 0,011 0,2005 0,2005 0,01 0,0445 
0,0346 |  0,0343 0,111 0,111 0,1158 | 0,416 
0,104 0,1038 0,1015 | 0,102 0,1035 |  0,1025 
0,111 0,1102 0,1135 0,1138 0,1105 0,111 


LA 
Séparation de l'antimoine, du cuivre, du plomb, 
de l'étain, du cadmium et du sine. 


Il parait inutile d'insister longuement sur le mode opératoire 
suivi. Pour le dépôt de l'antimoine et du cuivre, le volume de la 
solution est amené à 125 cc., le liquide renferme de 12 à 13 cc. 
d'acide chlorhydrique de densité 1,19. Le plomb et l'étain sont 
déposés ensemble, puis séparés l'un de l’autre en milieu fluorhy- 
drique. Entin on dépose le cadmium et le zinc dans les conditions 
qui ont déjà été iudiquées. On vite autant que possible de diluer 
l'électrolyte et le dernier dépôt : celui de zinc doit être effectué au 
sein d'une liqueur présentant un volume d'environ 250 cc. On trou- 
vera ci-dessous les résultats d'un certain nombre de séparations 
exécutées en suivant notre méthode. 

La méthode que nous venons de décrire permet la séparation et 
le dosage de six éléments, qui forment les constituants d'un certain 
nombre d'alliages industriels: soudures, anti-friction, caractères 
d'imprimerie, laitons, bronzes. Nous considérons le procédé comme 
étant d'uu emploi avautageux et nous l'appliquons exclusivement 
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pour l'exécution des analyses dont nous sommes chargé. Il eût été 
souhaitable d'étendre la méthode au cas de la présence du mer- 
cure, du bismuth, du nickel et du cobalt. 

Nous n'avons fait aucun essai en ce qui concerne le premier de 
ces métaux, dont l'intérêt est tout théorique. Le bismuth a retenu 


Résultats. 


Antimoinel Cuivre Flomt Élain Cadmium Line 

ge gr gr gr gr gr 
Théorie......... 0,0185| 0,021 | 0,061 | 0,079 | 0,02%| 0,0515 
Trouvé ......... 0,0183| 0,020 | 0,060 | 0,081 | 0,030 | 0,055 
Théorie......... 0,0185| 0,0525! 0,0%27| 0,021 | 0,103%6| 0,023 
Trouvé ......... 0,017! 0,0525) 0,0429| 0,025! 0,104 | 0,023à 
Théorie......... 0,092 | 0,010 | 0,071 | C,026 | 0,033 | 0,0155 
Trouvé ......... 0,0917| 0,0103| 0,071 | 0,9256| 0,0332| 0,0152 
Théorie. ........ 0,0093| 0,018:| 0,1927| 0,010»! 0,0128| 0,0119 


Trouvé ......... 0,009 | 0,018] 0,1929| 0,0106! 0,013 | 0,0122 


particulièrement notre attention, car on le rencontre fréquemment 
dans certaines soudures tendres et dans les alliages très fusibles, 
dont l'emploi s'est répandu, spécialement, pour les extincteurs auto- 
matiques d'incendie du système Grinel. Nos essais de dosage ont 
complètement échoué. Il ne nous a pas été possible de déposer 
quantitativement le bismuth d'une liqueur chlorhydrique, le dépôt 
est toujours pulvérulent, même si on règle le potentiel cathodique 
avec le plus grand soin. Nous avons essayé, sans meilleur résultat 
de déposer le bismuth sur une cathode recouverte au préalable de 
mercure. Il nous a fallu abandonner la question. Il reste à examiner 
le cas de la présence du nickel et du cobalt, il peut présenter 
quelque intérêt et nous nous proposons d'en faire prochainement 
l'étude. 


(Laboratoire municipa de la ville de Paris.) 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Sur la préparation de l'acétal diéthyiique: 
par M. G. FOUQUE et M': M. CABANAC. 


(14.6,1926.) 


Depuis la publication du mémoire de Stas (1) relatif à la sépara- 
tion des produits d'oxydation de l'alcool, un grand nombre de 
méthodes ont été indiquées pour la préparation de l'acttal. mais 
bien peu ont donné des rendements satisfaisants. 

Les procédés lesglus simples sont basés sur l’action de l'aldéhyde 
sur l'alcool : 


CH?CIO |} 2C2H5OH PA CH3CH(OC?H5)? ;- H20 
réaction limitée (2), qui s’accomplit soit par l'action de la chaleur 
seule (3), soit par l'intervention de catalyseurs. 

‘ Parmi les nombreux catalyseurs proposés, nous citerons l'acide 
acétique, qui, d'après Geuther (3), augmente le rendement, mais 
présente l'inconvénient de donner de l'éther acttique, ce qui com- 
plique la purification, l'acide chlorhydrique, qui, ajouté à raison de 
1 0/0 de la quantité d'alcool, a fourni d'après Fischer et Giebe (4) 
un rendement de 50 0/0; et les chlorures ou nitrates d'aluminium, 
de calcium, de lithium, de magnésium, de manganèse ou de tho- 
rium, avec ou sans addition d'acide chlorhydrique ou autre acide, 
indiqués par King et Mason (5). 

L'influence de ces corps n'est pas douteuse, mais les rendements 
indiqués par certains exptrimentateurs sout contestés par d'autres. 
Les divergences tiennent sans doute à ce que les produits obtenus 
ne sont pas également purs, la séparation et la purification de 
l'acétal étant dés opérations laborieuses. 

H. Adkins et H. Nissen, après de nombreuses expériences sur 
l'influence de certains sels, admettent que, dans la préparation de 
l'acttal, les chlorures de calcium, lithium, magnésium, cérium, 
manganèse et zinc, le nitrate et le bromure de calcium, le sulfate 
de cuivre et les iodures de sodium cet de lithium, agissent comme 
de véritables catalyseurs et non comme des agents déshydratants. 
Hs ont basé sur l'emploi du chlorure de calcium un procédé semi-— 


1} Sras, ban. ehum. phys. 3, € 49, p. 116. 

2 Derrrine, Bull. See. Chim., 190, € 23, p. 915. 

3) Geurher, Annalen der Chemie, t. 426, p. 65. 

4j Fiscner et Giese, D. ch. G., 1898, t. 30, p. 3053; t. 34, p. 55. 
F) 


{ 
{ 
{ 
(5) KinG et Mason, Brit. pat, 1916, t 401, p. 123, 
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industriel de préparation de l’acétal, qui leur a fourni ce produit 
avec un rendement de 65 0/0 (1). 

Ce procédé consiste à agiter pendant 12 heures, dans une bou- 
teille fermée, 108 gr. d'alcool absolu ou à 9%, 50 gr. d'aldéhyde et 
20 gr. de chlorure de calcium anhydre. Ce mélange s’échauffe 
d'abord, la pression augmente corrélativement, puis diminue de 
quelquès centimètres au-dessous de la normale, Par le repos, il se 
sépare deux couches : la couche supérieure est lavée à l’eau, 
séchée sur du carbonate de potasse, puis fractionnée très lente- 
ment : on considère comme acétal les’portions qui passent entre 100 
103°, sous 335 mm. 

A notre avis, le chlorure de calcium et la plupart des autres sels 
n'agiraient ni comme de véritables catalyseurs, ni comme de 
simples déshydratants; leur action serait due à ce qu'ils produisent 
la séparation du mélange réagissant en deux phases : une couche 
liquide supérieure, la plus riche en acttal, et une couche inférieure 
riche en alcool, en eau et aldthyde. La réaction s'accomplirait dans 
l'une et l’autre de ces deux phases : Le chlorure de calcium dimi- 
nuant la solubilité de l'acétal dans l'eau et daffs l'alcool, le ferait 
passer dans la couche supérieure; d'autre part, retenant de l'eau 
dans la couche inférieure, il déplacerait l'équilibre favorablement à 
la production d'acétal dans la couche supérieure. L'action cataly- 
tique devrait être attribute, dans le cas du chlorure de calcium 
employé seul, à la petite quantité d'acide acttique qui se forme 
toujours par oxydation de l'aldéhyde. | 

Cette interprétation nous a conduits à penser que l'on pourrait 
améliorer encore le rendement en ajoutant à la couche supérieure 
un dissolvant de l'acttal, facile à stparer par distillation, non 
miscible avec l'eau, qui rcjetterait cette eau dans la phase inft- 
rieure, au fur et à mesure de sa formation, contrariant ainsi la 
réaction inverse, agissant, par conséquent, dans le même sens que 
le chlorure de calcium. 

Un produit vulgaire, le pétrole purifié par distillation, en utili- 
sant la portion passant entre 200 et 404, a très bien rempli les 
conditions requises, et sou emploi nous a permis d'élaborer uu 
procédé tout à fait avantageux pour la préparation de l’acétal., De 
plus, eu substituant la métaldéhyde à l'aldéhyde nous avons rendu 
l'opcration des plus faciles à réaliser. 

Mode opératoire. — On chaulle au bain-marie dans un ballon de 
1 litre surmonté d'un réfrigérant à reflux : 


Alcool à 95°... ...,................,.... 269 ce 
Métaldéhyde mine s estate taie alu lle eine ee Sets Rte 96 gr 
Chlorure de calcium auhvdre............. TU ge. 
Pétrole, bouillant entre 200 et 300"..,..... 306 cc, 
Acide chlorhydrique à 22: B.............. nec. 


Dès que la température atteint 60° environ, on observe la dépo- 


(1) H. Avkixs et FE Nissex, J. of the An. Chem, Soc, July, 1923, L 44. 
p: 2419. 


. 
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lÿmérisation de la métaldéhyde, qui se traduit par une ébullition 
assez vive et par l'éclaircissement progressif de la couche infé- 
rieure. La température monte ensuite peu à peu et dépasse 80°. 

Au bout de 4 heures de chauffage à l'ébullition, on laisse refroi- 
dir. Après refroidissement, on retrouve au fond du ballon un 
gâteau solide constitué par du chlorure de calcium cristallisé avec 
de l'alcool et surmonté d'une couche d’acétal dilué par du’ pétrole 
et un peu d'alcool. 

On distille cette couche, en recueillant à part ce qui passe de 
100 à 110°; on remet dans le ballon la portion passant au-dessous 
de 100° et le résidu de la distillation, puis on chauffe de nouveau 
pendant 4 heures, au contact du chlorure de calcium. 

Après un nouveau refroidissement, on procède à une seconde 
distillation, en séparant comme précédemment la fraction 100-110, 
et l'on remet encore dans le ballon la première portion et le résidu 
pour les chauffer une fois de plus pendant 4 heures. 

Une troisième distillation fournit encore une petite quantité de 
produit passant entre 100 et 110°. 

On réunit toutes les fractions 100-110° et on les met en contact 
avec du chlorure de calcium pendant quelques jours. 

Un nouveau fractionnement fournit alors une portion très peu 
importante passant au-dessous de 102°, la majeure partie passant 
de 102 à 105°, et un résidu très minime. 

En laissant en contact avec du sodium pendant plusieurs 
semaines la fraction passant de 102 à 105°, on enlève l'eau et 
l'alcool, on résinifie des traces d'aldéhyde et, par une nouvelle 
rectification, on obtient le dicthylacétal, bouillant à 104. 

Si l'on veut préparer des quantités notables de ce produit, il est 
bon d'effectuer une série d'opérations successives, en ajoutant aux 
matières premières les liquides séparés par distillation de l'acétal 
pur et provenant de l'opération précédente; le rendement peut 
atteindre alors 90 0/0 de la quantité théorique. 

Il est facile de récupérer et de purilier le pétrole et le chlorure de 
calcium pour les faire servir de nouveau. 


Sur la préparation de l’acide pipéronylique à partir 
du pipéronal; par E. CATTELAIN. 


+ (10.6.1926.) 
L'acide pipérouylique : _ 
ee (1} 


CO (3) 


Le 15 


peut être obtenu par oxydation en Me alcaline du piptronal : 


CHO (1) 


ue ! 


San ‘ 
Ng (i) 
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{(Fittig et Mielch (1)) ou de l'isosafrol : 
CH=CII-CIB (1) 


CO (3) 
X CIE 
\o” (1) 


(Ciamician et Silber (2)) au moyen du permauganate de potassium. 
L'industrie livrant ces deux produits à des prix sensiblement 

voisins, il était intéressant de rechercher laquelle des deux 

méthodes permettait d'obtenir les rendements les meilleurs. 


4° Préparation à partir de l'isosafrol. — Bien que proposte par 
certains traités classiques, la méthode de Ciamician et Silber n'est 
cependant pas avantageuse en raison de la formation d'acide 


cétopipéronylique : 
ne 


e (3) 
on 
CIE 
ie, (1) 


acide cétonique dont cette méthode constitue d’ailleurs le mode 
normal d'obtention. Il se produit en outre en effectuant l'oxydation 
suivant la technique indiquée par les auteurs une quantité non 
négligeable de pipéronal échappant à l'oxydation. Rendement 
(d'après Ciamician et Silber) : 40 0/0. 


CO-COOH (1) 


2 Préparation à partir du pipéronal. — Les renseignements 
donnés par Fittig et Mielch sont très succincts: les auteurs indi- 
quent de verser une solution de permanganate de potassium dans 
une solution chaude de pipéronal jusqu'à disparition de l'odeur de 
ce dernier. Or, l'odeur très tenace du pipéronal- ne disparaît pas 
complètement, une petite quantité de cet aldéhyde résistant à 
l'action oxydante du permanganate de potassium. D'autre part, si 
la quantité de permanganate mise en œuvre est trop élevée, il se 
produit une oxvdation plus profonde portant sur le groupement 
oxymcthylène. En outre les auteurs ne donnent aucune indication 
concernant les rendements eu acide pipéronylique. 

De recherches eflectutes au cours d’un récent travail, il résulte 
que l'on peut obtenir à partir du pipéronal un rendement en acide 
pipéronylique de 10 0/0 si l'on utilise pour l'oxydatiou d'une molt- 
cule d'aldéhyÿde une quantité de permanganate de potassium 
correspondant à un dégagement d'oxygène compris entre une 
molécule et une molécule et demie, en admettant que l'action 
oxy dante de ce sel s'elfectue intégralement d'après l'équation : 


2MnO'K 2= 2 MnO! + K20 1.30 


1j Liebigs Ann., 1869, L 452, p. 4). 
‘2; D. ch. G., 1899, L. 23, p. 11. 
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Les résultats obtenus au cours de nos essais ont été transcrits 
dans le tableau suivant : 


lermanganate de putassium 


Pipéronal Aride quantité utitisée : 
N° quantité pipéronylique - -| Rendrment 0/ 
employée  Jquantitéobtenue| poids en SN 
gr gr gr ec gr 
1 10 8,400 6 120 3i 
2 10 4,100 9 150 äi 
3 10 5,760 12 210 57,600 
f 10 7,020 15 300 70,200 
d 10 6,310 18 360 63,400 


La technique que nous utilisons est la suivante : 10 gr. de pipé- 
ronal placés dans un flacon d'un litre sont dissous dans 600 cc. 
d'eau chaude (70-80°); la solution obtenue est additionnée peu à 
peu en agitant constamment de 15 gr. de permanganate de potas- 
sium dissous dans une quantité suffisante d'eau, soit 300 cc. de 
solution au 1/20° : il se produit une réduction immédiate de la 
liqueur permanganique en même temps qu'un abondant précipité 
de bioxyde de manganèse. Après refroidissement la liqueur deve- 
nue très alcaline est filtrée à la trompe et la solution obtenue 
réduite au B.-M. jusqu’à un volume d'environ 500 cc. On laisse au 
repos pendant 24 heures et l’on filtre à nouveau afin de séparer les 
cristaux de pipéronal non oxydé qui se sont déposés: on précipite 
l'acide pipéronylique par un excès d'acide chlorhydrique dilué {soit 
environ 30 cc. d'acide chlorhydrique à 25 0/0), on laisse reposer et 
l'on recueille le précipité à la trompe. Après lavage à l'eau distillée 
et dessiccation, l'acide pipéronylique est purifié par dissolution 
dans l'alcool bouillant. La purification par dissolution dans l’eau 
bouillante, utilisée par Ciamician et Silber, n'est pas avantageuse 
en raison de la très faible solubilité de l'acide pipéronylique dans 
l'eau à la température de l'ébullition et partant des quantités 
considérables de ce solvant nécessaires pour en effectuer la disso- 
lution, 


TRANSFORMATIONS BIOCHIMIQUES 
DES MATIÈRES. PROTÉIQUES 


Conférence faite devant la Société chimique de France 
le 44 juin 4926. 


Par Jose R. CARRACIDO, 


Professeur & F'Université dé Madrid. 


Mesdames, 
Messieurs, 


Je dois tout d'abord adresser quelques paroles de gratitude à 
l'honorable Conseil de cette Société, de glorieuse histoire, ainsi 
qu'à ses illustres Président et ex-Président, MM. Urbain et Mou- 
reu, pour l'honneur qu'ils ont bien voulu me faire en m'invitant à 
occuper, à l’occasion de leur fête solennelle de 1926, cette tribune 
où les chimistes les plus éminents du monde ont apporté des 
témoignages de leur savoir. 

Cet honneur. messieurs, je l'apprécie d'autant plus que je me 
trouve depuis quelque temps sous le coup d'une pénible impres- 
sion. 

de viens d'accomplir 70 ans et le mandant inéluctable de la Loi 
m'oblige à abandonner la chaire que j'ai occupée pendant 44 ans à 
l'Université de Madrid Ce n'est certes pas sans regret que je résigne 
mes fonctions de professeur auxquelles j'étais si attaché, et que 
j'accepte cette retraite, signe précurseur d'une vie qui s'éteint, 

Mais votre aimable invitation, vos égards empressés, me l'ont, 
poar un moment du moins, oublier ces pénibles impressions, ils me 
réconfortent, m'encouragent et c'est pour cela que je vous en suis 
doublement reconnaissant. 

J'ai l'istention de vous parler des transformations biochimiques 
des matières protéiqnes. Le sujet s'écarte peut-être un peu de ceux 
qui font l'objet de vos séances habituelles. Je ne crois pas cepen- 
dant qu'il s'éloigne de la chimie pure au point de ne pas intéresser 
les savants qui s'efforcent par leurs investigations analytiques 
d'arriver à cclaireir les obscurs processus biochimiques, Et j'ai 
choisi ce sujet parce qu'il me donne l'occasion de vous exposer 
quelques points de vue personnels auxquels j'ai été amené en cher- 
chant à établir une classification des albuminoiïdes. 

Le véritable travail taxonomique n'est pas la distribution artifi- 
cielle eu groupes pour mieux percevoir les différences des cas par- 


mc 


SOC. CHIM., 4° SËR., T. XXXIX, 1926, — Mémoires. 19 
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ticuliers préalablement agglomtrés. C'est plutôt la révélation du 
fond générique d'où émergent les nuances spécifiques présentant la 
dérivation en série comme l'image du processus naturel, générateur 
de l'innombrable varitté des êtres et des phénomènes. Le travail 
de cabinet de celui qui essaie de classifier n'est pas moins profi- 
table que le travail de laboratoire de celui qui cherche des faits 
nouveaux. L'ingénieur français Chancourtois, en imaginant sa vis 
tellurique, et Newlands en groupant les éléments chimiques en 
octaves, préparèrent la classification de Mendeleef d'où sont sorties 
de transcendantes découvertes. 

En cherchant à classifier les albuminoïdes, je n'ai pas poursuivi 
seulement un but didactique, j'ai encore aspiré avec une ambition 
peut-être excessive à mettre en évidence certains rapports entre le 
processus de formation des albuminoïdes et leur rôle dans la pro- 
duction de l& vie ainsi que dans les modes de leur activité fonc- 
tionnelle. J’estime que la classification naturelle des albuminoïdes 
doit être nécessairement biochimique, car des substances qu'on ne 
trouve que dans les êtres organisés, et que ces derniers seuls tla- 
borent, exigent, pour rester fidèle à la vérité, qu'on ne fasse pas 
abstraction des conditions physiologiques déterminant leur pro- 
duction et leurs variantes au cours des processus vitaux. Réduit-on 
ces derniers à des processus physico-chimiques ? Même dans ce 
cas. en s’intégrant dans la complexité des actes physiologiques, ils 
deviennent d'un ordre supérieur, comme les phénomènes météréo- 
Unes par rapport à ceux de la Physique pure. | 

Le fondement le plus positif de la Biologie repose sur les résul- 
tats de l'exploration chimique de la matière organisée et de son 
activité fonctionnelle. Mais les données de l'analyse resteront sans 
lien et ne pourront par conséquent pas constituer un système 
fécond de connaissances scientifiques si l'on n'établit aucun rapport 
entre ces données et les manifestations de la vic dont elles sont 
solidaires. Etudiées en commun, elles aideront le travail de l'inves- 
tigateur par un enchainement analogue à celui que présentent la 
composition chimique, la morphologie cristalline et la morphologie 
micellaire. 

M. L. Maquenne, dans une remarquable conférence devant cette 
Société, a fait remarquer que la théorie de la fonction chlorophyl- 
lienne de Baeyer est insuffisante parce qu'elle ne tient pas compte 
du rôle prédominant du protoplasme. Cette critique peut s'étendre 
à toutes les études de Chimie biologique qui ne seraient pas en 
même temps biochimiques. L'investigateur, par suite d'une pareille 
restriction, se trouverait à peu près dans le cas de l'artiste qui croi- 
rait que le dessin géométrique suffit à représenter les formes des 
organismes. 

* | * 

En 190% j'ai publié à Madrid ma « Classification biochimique des 
matières albuminoïdes » (1j qui a été reproduite en 194 dans Fio- 
chemisches Centralblatt 12). J'ai donné uue conférence sur le même 


1. Hevuista Ibero-Americana de Ciencias Médicas, t.T. pe ‘7. 
2, Biochem. Centralblatt., Rd 1, ne 14, p. 413. 
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sujet, en 1910, à l'Université de Bordeaux. La classification exposée 
dans la conférence a été alors publiée par la Revue Scientifique (1), 
la Revue générale des Sciences (2) et la Chemiker Zeitung 3). Dans 
toutes les éditions de mon Traité de Chimie Biologique, j'ai adopté 
la même classification avec de légères variantes conformément au 
progrès des connaissances scientifiques (4). 

L'œuvre fondamentale des organismes est de se former eux-mêmes 
et la synthèse chimique du plasma vital précède la synthèse biolo- 
gique de la prolifération cellulaire. Se basant sur ces données, on 
a envisagé tous les albuminoïdes comme les termes suprêmes d'un 
processus ascendant dans lequel s'unissent peu à peu les facteurs 
intégrants des matières de construction que l'analyse sépare des 
différents tissus. Dans ma classification, rectifiant cette croyance 
relative à la genèse des albuminoïdes, j'ai établi le groupe des 
résultantes de métamorphoses régressives, et l'étude comparée des 
processus biologiques et des mutations chimiques qui leur corres- 
pondent m'a suggéré l’idée qu’une segmentation chimique des pro- 
téines intervient dans la construction de certaines formes orga- 
niques. 

Dans la vie intra-utérine, la kératinisation s'effectue dans des 
proportions extraordinaires. Elle se manifeste chez le nouveau-né 
par le poil abondant qui couvre le front et certaines autres parties, 
dont il ne tarde pas à se déprendre. Comment expliquer cette pro- 
duction superflue de matière kératinique ? Le fœtus. pour se déve- 
lopper, n'a que les matériaux du sang de la mère et que les pro- 
téines du plasma comme base pour construire son organisme. C'est 
aux dépens de ces dernières qu'il doit former ses différents tissus, 


(1) Rev. Scient., 2 juillet, 1910, p. 714. 

(2) Rev. Gén. des Scien., t. 21, p. 540, 1910. 

18) Chemiker Zeitung; Il, August, 1910, p. 848. 

i4) Certains passages de ma conférence devant se rapporter à la dite 
classification, je reproduis le texte publié dans la 3* édition de mon 
Traité de Chimie Biologique (1925) qui ne diffère qu’en quelques détails 
secondaires de l'édition de 1902. 


Î Protamines. 

Histones. 
Albumines. 
Globulines. 
\ Fibrines. 


Glycoprotéides. 


D] 
par évolution | Protéines.......,. 


4 
progressive. 


Lipoprotéides. 
Phosphoprotéides. 
Nueléoprotéides. 
Chromoprotéides. 


Albumoides,..... Collagènes. 
Kératiniques. 


| Proteides.. 


par métamorphoses 
Et  eo Acidalhbumines. 
ARR Polypeptides par | Alcalialbumines 
hvdrolyse....... ) Albumoses. 
Peptones. 


Albmuinoïdes produits 
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entre autres le tissu cartilagineux de son squelette. D’après les 
travaux de EÉ. Fischer, le giycocoile est l'aminoacide prédominant 
dans la constitution de la gélatine et il ne contient que de petites 
quantités de leucine et d'acide giutamique, mais pas la moindre 
quantité de tyrosine ni de cystine. En échange, les matières kéra- 
tiniques, d'après Abderhalden. contiennent une grande proportion 
de leucine, d'acide glutamique, de cystine et de tyrosine, et peu de 
glveocolle, à l'inverse exactement des matières collagènes. Nous 
devons considérer les protéines — albumines et globuiines — 
come des associations harmonieuses de tous les aruinoacides for- 
mateurs de polypeptides, et les albumoïdes — cotlagènes et kéra- 
tiniques — comme des produits de la rupture de cette harmonie, 
se formant d'üne façon simultanée et corrélative sons l'action des 
ferments, comme lorsque l'eau, agissant sur le sel neutre de l'azo- 
tate de bismuth, sépare deux composés inharinoniques : le compos“ 
basique qui se précipite, et l'acide qui se dissout. 

Pour former le cartilage du squelette fætal, les composants de la 
séroalbumine, de la séroglobuliue et du fibrinogène, l'amino-aeide 
sulfuré, l'aminoacide phénolique, la tyrosine sont de trop, ainsi 
que la plupart des acy cliques, la leucine et l'acide glutamique, l'or- 
ganisme en lormatiun les élimine en constituant des matières kéra- 
tiniques qu'il rejette plus tard, lorsque par le changement de nutri- 
tion et de régime de vie le métabolisme se modifie f1). 

Le cas exposé n'est pas unique dans l'échelle de la vie. Dans des 
organismes bien différents de l'organisme humain comme les arthro- 
podes, et parmi ces derniers le ver à soie, par exemple, ou 
remarque que dans la métamorphose de larve à chrysalide il se 
produit une grande quantité de chitine destinée à constituer l'exo- 
squelette, production qui ne vient qu'après celle du cocon, La 
fibroïue, matière kératinique composante de la soie brute, nous 
révèle en s’hrdrolysant qu'elle est formée dans de hautes propor- 
tions de glycocolle, d'alunine et de tyrosine. De même la gélatine 
de soie ou séricine, contenue dans le cocon avec la fibroine, otire 
dans son hvdrolyse des quantités considérables d'alanine, de son 
dérivé oxhydrylique la sériue, et d'hystidine, représentant l'une et 
l'autre fibroïne et séricine, une abondante élimination de fragments 
de matitres protéiques. | 

La grande histolyse qui s'effectue dans l'organisme de la larve, 
au moment de sa transformation en chrysalide. a comme corréla- 
tive la protéolyse partielle des composants des cellules appeltes à 
disparaître, et dans cette régression chimique le carbohydrate 
aminé, la glucosamine, s'accumule pour former l'exosqueiette. 
Conme conséquence de cette accumulation survient un abondast 
dégagement d'aminoacides qui sortent unis de l'organisme poer 
former les albuminoïdes du cocon, 

Je ponrrais citer d'autres cas pris dans des groupes zoologiques 
différents et à des périodes critiques de l’évolution des organismes. 
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Mais les exemples donnés suflisent pour nous permettre de com- 
prendre que s'il y a une gradation ascendante dans la synthèse des 
albuminoïdes, depuis les protamines jusqu'aux protéides, il v a 
aussi des prcessus régressifs qui ne finissent pas en produits 
excrétés, mais bien en groupes que l'organisme utilise encore 
comme matériaux de construction, pour des lins secondaires, peut- 
être, mais convenables pourtant, comme les organes de protection 
et de défense. 

Je crois que dans une classitication biochimique des albumi- 
noïdes il faut réserver une place au groupe provenant de métamor- 
phoses régressives. Pour exposer la réalité avec ordre et sans par- 
tir d'un critérium systématique, on doit, en reproduisant les con- 
nexions des facteurs intégrants d'un ensemble, démontrer que divi- 
ser n'est pas mettre en morceaux, mais présenter la variété dans 
l'unité et cela, non seulement dans les dernières ramilications de la 
classification, mais encore dans les zones de transition des grands 
groupes comme celle des organismes où se note le passage graduel 
des invertébrés aux vertébrés. Cette gradation se montre dans les 
développements successifs des molécules albuminoïdées dès le 
commencement de la série où les histones nous apparaissent 
situées entre les protamines et les protéines à cause de leur pro- 
portion encore très grande de bases hexoniques et à cause de leur 
contenu déjà considérable d’autres aminoacides, et elle est sensible 
jusque dans les groupes prosthttiques des protéides. 

x* x 

L'hémoglobine, par sa qualité de protéide et par son poids molt- 
culaire considérable, représente un des termes culmiuants dans la 
série ascendante des formations albuminoïdées, mais son origine 
est le résultat d'une dégénération protoplasmique. Le globule 
rouge, appelé momie cellulaire à cause de l'insignifiance de son 
métabolisme et de son incapacité à se reproduire, procède d'un: 
celiule parfaite, l'érithroblaste, au sein de laquelle se produit l'hé- 
moglobine, au fur et à mesure que le uoyau disparaît ou devient 
inapte aux fonctions qu'il doit remplir. Ce chroinoprotéide dé l'éry- 
thro-ite, au double point de vue de sa constitution chimique et de 
sa genèse, nous apparnit comme le terme où s'unissent les deux 
grands groupes de la classification biochimique à la manière des 
amphibies chez les animaux dont le mode de vie respiratoire est 
différent. 

Nous venons de donner à l'hémoglobine une place intermédiaire 
entre les albuminoïdes à évolution progressive et les albuminoiïdes 
à métamorphose régressive. Maintenant, rattachant les données de 
l'analyse chimique éx vitro à celles fournies par des observations 
in vivo, nous sentons la nécessité inéluctable d'étudier la physiolo- 
gie des substances contenues dans les organismes non seulement 
dans le but d'en connaître le rôle fonctionnel, mais aussi pour 
déterminer leur constitution chimique. Examiuant de ee point de 
vue le chromoprottide sanguin, je vais me permettre d'exprimer 
quelques doutes au sujet de la constitution qu'on lui attribue géné- 
ralement. 
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On admet comme notion bien établie que l'oxyhémoglobine con- 
tient un groupe prosthétique ferrugineux, l’hématine, lequel par la 
- réduction et l'oxydation ultérieure de sa forme réduite, l'hémochro- 
mogène, est le véhicule de l'oxygène pour les combustions intra- 
organiques. Dans la décomposition artificierle du pigment sanguin, 
c'est en effet ce groupe prosthétique qui se sépare. mais dans l'or- 
ganisme il se décompose naturellement d’une manière différente, le 
fer s'unissant à la matière protéinique (ferratine de Schmiedeberg, 
rubigine de Lapicque) et la bilirubine non ferrugineuse se désagré- 
geant aussi bien dans les cas producteurs de porphyrinurie (sulfo- 
nalisme, saturnisme) que dans les cas d'hématoidine dans les 
foyers hémorragiques, il se produit toujours un composé tétrapyr- 
rolique exempt de fer. D'ailleurs l'analyse a mis en évidence que 
les quantités d'oxygène absorbées et dégagées par le chromopro- 
téide sont supérieures à celles qui correspondent au groupe pros- 
thétique, d'où il suit logiquement que toute la molécule du chro- 
moprotéide, y compris la globine, est active dans le processus de 
l'échange gazeux; on doit donc la considérer comme une unité 
chimique dans laquelle toutes les parties à la fois contribuent au 
but de l’hématose. 

D'autre part, les travaux déjà anciens de Jacquet nous ont appris 
que la proportion de soufre contenue dans les hémoglobines varie 
suivant son origine et qu'elle est d'autant plus grande par rapport 
à la proportion de fer que la quantité d'oxygène consommé par 
l'animal est plus grande, Pour deux atomes de fer, l’hémoglobine 
de cheval a quatre atomes de soufre, six celle du chien et neuf 
celle du poulet. On doit en conclure que pour l'absorption de l'oxy- 
gène le rôle du soufre est plus important que celui du fer dans 
l'albuminoïde respiratoire. Comment agit le soufre pour cette fixa- 
tion de l'oxygène ?. 

En supposant que le dipeptide dénommé glutathion par Hopkins 
soit un des constituants de la globine, on peut admettre, car il est 
un puissant coadjuvant des oxydations intraorganiques, qu'il prête 
son concours à la complexe fonction oxydante de l'oxyhémoglobine, 
sans aller cependant jusqu'à nier l'existence possible de cette der- 
nitre ni l'influence possible aussi du dipeptide glutamico-cistéi- 
nique. Cependant, sous l'influence d'un autre genre de considéra- 
tions, je me sens poussé à prendre un chemin différent pour faire 
une investigation sur le soufre hémoglobinique et son intervention 
dans l’hématose. 

La réaction Michailow figure parmi les réactions colorées que 
l'on cite comme caractéristiques des albuminoïdes. Ceux-ci prennent 
une couleur rouge de sang artériel sous l’action d'une dissolution 
de sulfate ferreux. d'acide sullurique et de quelques gouttes d'acide 
azotique. Cette réaction est attribuée à un groupe sulfocyanique 
qui l'engendre de la même manière que les sulfocyanates produisent 
la leur en agissant sur les sels ferriques. On croit généralement 
que la couleur rouge est due à la formation du sulfocyanate fer- 
rique. Quant à moi j'incline à supposer qu'elle appartient à un 
produit d’oxydation engendré par le chlorure ferrique agissant, 
non par le radical métallique qui le forme, mais par son caractère 
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oxydant (ft). En l'absence de tout composé de fer, l’acide azotique, 
le bioxyde d'hydrogène, l’eau de chlore et autres oxydants mélangés 
au sulfocyanate donnent la même coloration que le chlorure fer- 
rique, et lorsque ce dernier la produit, des réducteurs comme l'acide 
oxalique la font disparaître sans que le sel ferrique soit passé à 
l'état de sel ferreux puisque le ferrocyanure potassique donne 
immédiatement un précipité de bleu de Prusse. 

Dans le processus dégénératif de l'érythroblaste, la condensation 
chromatique s'accroît au point de convertir presque totalement 
en hémoglobine le contenu intérieur du globule rouge dont la 
membrane, d'après les observations d'Albrecht et les miennes, se 
recouvre de phosphatites, et cela dans une plus grande proportion 
chez les mammifères que chez d'autres vertébrés, c'est-à-dire chez 
les vertébrés à globules sans noyaux plutôt que chez les autres. Il 
s'ensuit que la matière nucléaire contribue par son acide phospho- 
rique à constituer les lipoides phosphorés d'après le degré de la 
cariolyse. Il est donc logique de supposer, comme dans le processus 
de la kératinisation déjà cité, un fractionnement de la matière pro- 
toplasmique de l'érytroblaste dans les groupes composants des 
phosphatides rejetés à la périphérie ou bien retenus à l’intérieur du 
globule comme l'érythrocitine de Posternak, mais tous sans soufre 
et avec très peu d'azote. Il en est de même pour les groupes com- 
posants de l'hémoglobine et aussi surtout pour ceux de la globine 
sulfoazotée. On objectera peut-être que ces derniers doivent se 
rapporter exclusivement à la cystcine parce que c'est le seul pro- 
duit de l'hydrolyse des protéines qu'on ÿ trouve. Il convient néan- 
moins de rappeler que dans la séparation analytique des amino- 
acides il y a plus de 20.0/0 de perte qu'il faut nécessairement 
attribuer à la destruction de groupes incapables par leur faiblesse 
de résister à la force agressive des réactifs. 

D'autre part, la réaction Michaïlow met en évidence l'existence 
ou la production possible du groupe sulfocyanique dans les matières 
albuminoiïidées. L'origine de la pôrphyrine n'est pas encore bien 
connue. Cependant les travaux de Goldman sur les pyrrolcellules 
{cellules fixatrices des colorants pyrroliques) leur donnent comme 
origine la moelle osseuse d'où sortent les érythroblastes; et de ce 
fait on pourra fixer les groupes pyrroliques résultant de la proline. 
Ces groupes, par la fonction phénolique qu'ils ont acquise en 
constituant l'association porphyrinique, sont peut-être utiles pour 
assurer la fixation du fer et pour stabiliser la grande complexité 
hémoglobinique difficile à se constituer ; cette dernière n'apparaît, 
en effet, qu'aux degrés supérieurs de l'échelle zoologique, chez les 
vertébrés, et il faut voir avec quelle avarice l'orgauisme réserve et 
administre le fer dans le renouvellement des trythrocytes et dans 
l'efficacité douteuse des médicaments ferrugineux. 

Les hémoglobines s'isolent cristallistes, et la lormule de leur 
groupe prosthétique est bien définie; c'est pour cela qu'on les 
a considérées comme les espèces chimiques les mieux caractérisées 
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du catalogue des substances albuminoïdées et qu'on les a étudiées 
du point de vue de la Chimie organique. C'est peut-être ce qui 
empéche de les mieux connaître; la connaissance de la chlorophyile 
a ainsi été retardée comme l’a démontré Villstätier, parce qu'on 
s’entétait à l'obtenir cristallisée. Attirer l'attention sur la genèse 
biochimique des hémoglobines et sur le développement de leur 
gigantesque molécule dans le processus régressif qui forme le 
globule rouge, contribuera sans doute à dissiper des ambiguités et 
à compléter la connaissance du protéide, objet d'un grand nombre 
d'investigations et dont la constitution est constestée comme nous 
venons de le voir. 


Ce sont les nucléoprotéides, parfois associés aux lypoprotéides, 
mais jamais les protéines isolément, qui sont les formateurs de 
matière vivante. Cela nous pousse à rechercher quel est le rôle des 
acides nucléiniques dans le métabolisme cellulaire, fondement du 
processus physiolagique. Ces acides sont des éthers complexes de 
l'acide phosphorique restant en liberté dans les anneaux extrêmes 
de la chaîne des nucléotides, la troisième valence de l'acide éthé- 
riñé. Celle-ci représente un contenu potentiel d'ions hydrogène, 
mais à réaction presque neutre à cause de l’insignifiance de la dis- 
sociation qui correspond à l'état voisin de la neutralité effective, 
milieu chimique indispensable à la vie. Par suite de l'insuffisance 
des moyens indicateurs ordinairement employés (tournesol, phénol- 
phtaléine), on affirme généralement que la réaction des humeurs de 
l'organisme est alcaline. Mais leur prototype, le sang, contient du 
bicarbonate de soude et du phosphate dissodique, sels de consti- 
tution acide; et les moyens en usage pour reconnaître l'acidité 
ionique, appuyés par les idées émises au sujet de la défense des 
systèmes {ampons, mettent en évidence l'existence d'ions hydro- 
gène dans le sang, lesquels, quoique en petite quantité, sont tou- 
jours utiles pour le renouvellement de l'air dans les poumons et 
pour d’autres particularités des échanges matériels. 

Pour en revenir aux nucléoprotéides, je crois que les connais- 
sances biochiniques que nous avons actuellement nous permettent 
de donner à leur formation progressive une place dans l'échelle 
synthétique qui a comme premier degré l'acide phosphorique. 

On sait que des organismes unicellulaires qui se reproduisent 
par division directe ont besoin, après une strie de générations, de 
l'union de deux individus pour continuer à se reproduire. Cette 
conjugaison a été appelée rajeunissement cariogamique car on a 
supposé que la diminution de la matière nucléaire était la cause de 
l'impuissance et que la jonction, la fusion des deux cellules conju- 
guées, engendrait une nouvelle cellule suffisamment dotée de 
nucléine, 

Calkins plus tard a remarqué qu'en cultivant les microbes dans 
un bouillon de bœuf avec des phosphates, la reproduction continue 
sans qu'il soit besoin de conjugaison. 

L'explication eu est que le liquide employé dans cette culture 
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contient les facteurs constitwants de l'acide nucléinique et l'on 
connaît bien le rôle de l'acide phosphorique dans la fermentation 
alcoolique. Dans cette fermentation il ne faut pas seulement consi- 
dérer l'acte chimique de la décomposition du sucre, mais aussi le 
processus vital des sacharomyces qui croissent et se multiplient 
dans le liquide où forcément ils travaillent comme des esclaves &: 
la profession tout en se prêtant aux actes synthétiques de la repro- 
duction cellulaire, actes constructeurs des matières protoplas- 
miques. 

Le noyau est l'organe anabolique par excellence dans la cellule. 
Il retient dans une combinaison plus ou moins faible, selon le 
degré de complication moléculaire, les substances nutritives et 
même celles qui ne le sont pas, comme le démontre la préparation, 
par procédé biologique, de nucléines métalliques (celle de la lévu- 
rargire, par exemple). 

Mais le principe de ce pouvoir de rétention doit être attribué à 
l'acide phosphorique. Celui-ci sature ses deux acidités fortes en 
formant, avec des produits des protéines décomposés, les acides 
nucléiniques, sans combinaisons ionisées; la troisième acidité reste 
en réserve pour le développement graduel des nucléoprotéides quai 
s'effectue aux dépens de l'acidité ionique. Ce qui nous porte à le 
croire. c'est l'apparition, dans la phase reproductive, de la pré- 
tendue chromatine résultante de la disgrégation des molécules pro- 
téiniques, la valeur de l'acidité potentielle augmentant au point 
d'être teinte par les colorants basiques, caractéristique actuelle de 
la chromatine supposée, Dans chaque espèce cellulaire le cytoplasma 
et le noyau se montrent en relation constante et l'accroissement de 
ce dernier s'arrête au moment où le rapport quantitatif devient le 
rapport spécifique. H suffit d'affirmer l'existence d'une pareille 
relation constante pour penser immédiatement, comme dit Loeb, 
aux réactions réversibles productrices d'équilibres chimiques, et 
être persuadé que la synthèse de la matière vivante est soumise 
aux lois qui régissent les transformations matérielles. L'acidité 
potentielle du groupe libre de l'acide phospherique dans le nucléi- 
nique joue an rôle important dans la constitution du complexe 
système harmonique, et l'on peut l’invoquer comme appui ou la 
rejeter à volonté. 

Sur le nucléinique pris comme base, les nucléoprotéides se déve- 
loppent jusqu'à leur complexité maxima ; au cours de la croissance 
de la cellule, l'acidité potentielle diminue, et dans la période cata- 
bolique par excellence de la phase reproductive ils rétrogradent en 
se simplifiant et récupèrent l'acidité. 

Il ne faut pas s'étonner de ce qu'une substance minérale aussi 
simple que l'acide phosphorique soit dotée d'une si grande impor- 
tance dans la vie. On remarque, en effet, toutes les fois qu'on 
observe dans un cercle plus étendu, l'influence biogénétique de 
certains radicaux métalliques unis aux protéines, mais celles-ci, 
semblet-il, leur servent uniquement pour conserver l'état colloi- 
dal. Pour appuyer cette assertion on peut invoquer les recherches 
de G. Bertrand sur le manganèse ct le zinc dans la matière orga- 
nisée, celles de Moureu ct Dufraisse qui nous ont lait connaître 
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l'action de l'iode comme antioxygène, et nous pourrions ajouter 
celles de A. Gautier qui ont confirmé l'existence des nucltines 
arsénicales. 

Excusez-moi si, entraîné par le courant des recherches auxquelles 
je viens de faire allusion, je donne libre cours à mon imagination 
et m'envole vers le règne de l'hypothèse. Le nombre des espèces 
qui forment le contenu de la Chimie organique a pu s'accroitre 
jusqu'au chiffre considérable qui le représente aujourd'hui parce 
que le carbone est tétravalent. Pour la même raison, le nombre 
des composés du silicium ne devrait pas être inférieur. Il est déjà 
très élevé dans la grande variété des silicates naturels dont la 
chimie, encore incomplètement développée, s'annonce comme pou- 
vant être aussi complexe que celle du carbone; et l'analogie des 
deux éléments se trouve confirmée du point de vue des structures 
chimiques dans lesquelles certains schémas. représentant la miné- 
ralogie, ne diffèrent guère de ceux qui représentent la biologie. 

Je ne crois pas absurde de supposer qu'au commencement reculé 
de la vie le carbone et le silicium ont contribué à la formation de 
la matière organisée. Nous en avons une preuve dans les fossiles 
abondants des diatomées. Et je suis aussi porté à croire que les 
proportions de silicium que contiennent encore les organismes 
sont des vestiges survivants de l'œuvre plasmatrice de ces deux 
éléments aux premières périodes de la biogénèse, tandis que vers 
la fin, le carbone est arrivé à prédominer, à cause probablement de 
son union avec l'azote, pour former des composës cyaniques géné- 
rateurs des matières protéiques, d'après le processus que j'ai 
indiqué dans un travail antérieur, la « Philogénie chimique de la 
molécule albuminoïde » (1). 

Les corps intégrants de la matière vivante ne sont pas les seuls 
capables de la former, mais ce sont les plus appropriés à la néces- 
sité primordiale des changements matériels incessants qui s'etlec- 
tuent d'une manière si facile dans les organismes. Et, pour satis- 
faire ce besoin d'éviter l'agression des réactifs, les catalyseurs sur- 
tout interviennent ainsi que d'autres agents proprement chimiques 
tels que l'acide phosphorique des acides nucléiniques, caractérisé 
par une grande acidité potentielle et une acidité ionique très faible. 


* 
* * 


Toutes les considérations que je viens d'exposer doivent être 
regardées conmne des arguments apportés à l'appui de la classifi- 
cation des albuminoïdes que j'ai publiée il y a 21 ans. Depuis lors, 
j'ai vu que les auteurs de traités de Chimie biologique ont présenté 
des classifications variées, mais de plus en plus semblables à la 
mienne qu'ils n’ont pourtant pas citée, à l'exception du savant 
professeur de Lille, M. E. Lambling, dans son excellent « Précis de 
Biochimie ». Loin de moi la pensée que cette omission ait pu être 
volontaire. Elle est due certainement au manque de diffusion des 
travaux scientifiques espagnols. Quoi qu'il en soit, je suis heurcux 
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de voir confirmé, par des savants éminents, mon projet de classifi- 
cation des substances les plus complexes de la Chimie. Ce n'est 
point l'intention de rappeler la date à laquelle a pu paraître mon 
tableau taxonomique, mais plutôt le désir de signaler l'importance 
des données fournies par l'examen des processus biologiques pour 
étudier des transformations de la matière organisée, c'est ce désir, 
dis-je, qui m'a poussé à faire cette conférence basée sur des obser- 
vations générales et non point sur des données exptrimentales. 

À la cérémonie du Centenaire des découvertes de Chevreul sur 
les corps gras, M. Moureu termina son discours par les paroles 
suivantes : « La Chimie organique provient des sciences naturelles 
et, si elle arrivait un jour à renier son origine, elle aurait, malgré 
sa noblesse, un air de parvenue sans aucun avantage et en outre 
elle se séparerait d'un élément fécond de vitalité nouvelle et de 
progrès. » Ce jugement si exact et si bien exprimé s'applique 
mieux à la Chimie biologique qu'à la Chimie organique, car on 
sait que les polypeptides synthétiques sont encore bien loin de 
représenter les micelles des albuminoïdes qui sont, dans l'analyse 
physico-chimique de la matière vivante, les unités à processus 
métabolique. De plus, l'étude ultramicroscopique de l'état micel- 
laire, selon la technique du naturaliste, procure des données 
fécondes pour des recherches ultérieures, comme celles du signe 
de sa charge électrique, de son degré d'hydrophylie et de son coef- 
firient d'adsorption en égard aux substances dissoutes dans le 
liquide intermicellaire. | 

A partir du moment où la réâction du biuret disparaît dans 
l'hydrolyse des albuminoïdes, les frontières de la Chimie biolo- 
gique, dit-on, sont franchies. Mais dans ses transformations cor- 
respondantes au processus évolutif. des organismes et à leur acti- 
vité fonctionnelle, la Chimie de la vie ne peut pas plus se séparer 
de la Biologie que la métallurgie ne peut se passer de la Minéra- 
logie comme base. 

C'est cet enchaînement qui m'a fait établir la classification bio- 
chimique des albuminoïdes. Et persuadé que c’est une classification 
naturelle (je ne suis pas assez présomptueux pour la qualifier 
d'unique), je me suis permis de vous en exposer les fondements et 
tout ce que je souhaite, c'est que vous les trouviez dignes d'inté- 
rêt, après m'avoir écouté avec une si bienveillan'e attention. 
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EXTRAIT OES PROCES-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 JUILLET 196. 
Présidence de M, G. Benrraxb, ancien président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 
Sont nommés membres titulaires : 


MM. Terrutaro OGarTa, Sin iti Kawaï, Eichii FunaAkUuBo, Shiro 
AkaAnorl, Tetsuo Nozok, Gabriel Pérez, Edouard Suac, R. Srarr. 


Sent proposés pour être membres titulaires : 


M Pierre-Albin MARMASSE, pharmacien de {"° classe, 81, avenue 
Emile. Zola, à Paris, présenté par MM. Lesrau et DAMIENS. 

MM. Harusada SucrxomË, profcsseur-adjoint, et Shin-ichi Mono. 
maître de Conférences à l'Université Toloku, Sendai, Japon, pré- 
sentés par MM. V. Guicxanb et Nouura. 

M. Jacques AuvesExQ, ingénieur-chimiste licencié ès-sciences. 
préparateur à l'Institut d'hydrologie, à la Faculté des Sciences de 
Toulouse, présenté par MM. Ch. Mowneu et LEPAPE. 

M. Paul lousrians, assistant volontaire à l'Institut de bacetcrio- 
logie de Strasbourg, présenté par MM, Founxeau et ManaQuIs. 

M. André-Gabricl-Edouard TaRbiet, 1 bis, place des Saussuies, 
Paris 8°, présenté par MM. Counrtor et PETITCOLAS. 

M. ANGLA, ingénieur-chimiste I. C.T., licencié es-sciences, 6, rue de 
Périole, à Toulouse, présenté par M. J. K. Durann et Dessourpes. 

M. E. KauaAxE, iugénieur-chimiste E. C. P., 242, rue Croix-Nivert, 
Paris 15°, présenté par MM. Lebeau et Damiexs. 

M. Roberto F. RecobEr, étudiant en chimie, Guanacache, 515? à 
Buenos-Aires, présenté par MM. ABELEDO et DEuLorEu. 


La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Effect of Nutrient Conditions on colloïdal properties of certain 
vegetable Crops, de John W. Crist. 

Arquitectura molecular de los agentes terapiuticos, de Obdalis 
Fernandez. 

Logik der morphologie in rahmen einer logik der gesanten bio- 
logie, de A. Merer {Editeur : Julius Springer, Berlin). 


Un pli cacheté n° 411} à été déposé par M. Cauranpor à la date 
du 16 juillet 1926. 
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Complexes du chrome avec les acides amunés. 


M. Sarkar expose ce qui suit : 


Etant données les couleurs anormales, les comportements analy- 
tiques anormaux et la faible solubilité dans l'eau, on peut envisa- 
ger les sels de chrome et des a-amino-acides, teks que la glyeine, 
l'asparagine, etc., comme des sels compleres internes. 

Le mécanisme de formation des sels ne peut être expliqué par les 
formules de constitution proposées par MM. Florence et Couture 
pour les sels violet et rouge de chrome et de glycocolle et ceux de 
l'asparagine, les auteurs n'ayant pas tenu compte du fait qu'il 
s'agit d'une double décomposition. 

D'après le système de Werner ces sels peuvent être formulés 
comme ci-dessous. 

Sel rouge de chrome et de glycocolle : 


T NH? NIF, 
CET UN 7 CIE 
:COO—mCr=00 € 7 
/ me 57 2() 
COO NI 
CH: = 
Sci violet de chrome et de glycocolle : 
sa AN OH $, NE, 2. 
CIE! FSS 7 CIF 


A De ad Se 
CO OCR ——O Hamon te )O CC 


C0O7 NI COO NE 
V4 


Nes # 
_ CIF CIE L 
Sel de chrome et de l’asparagine : 
NE NP NH sd 
NHE-CO-CH2-CH US «7 CH-CIP-CO-NIH2 


| COOœU=00C/ 
\ 1,520 


PA 


PE 

COO NH 

| bas 
CH-CHE-CO-NIE 


Sur la graisse de Calmar. 


MM. Lunile Anpré et Alenri CANAL, présentent une communica- 
tion sur la graisse de Calmar, Zodarus sasrittatus Lk. mollusque 
véphalopode de petite taille couramment vendu sur les marchés 
parisiens. ; 

Les autcurs ont étudié séparément les graisses qu'ils ont extraites 
des diverses parties du corps du Calmar. 
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La tête et les tentacules en contenaient 1,25 0/0, le sac viscéral 
etles nageoires 1 0/0, les viscères (tube digestif et ses annexes) et 
glandes génitales en contenaient 10 0/0. 

Les conclusions que MM. André et Canal croient pouvoir tirer de 
leür étude sont les suivantes : Le calmar n'accumule pas de graisses 
de réserves dans son organisme. Tout au contraire il transforme en 
substance musculaire celle qu'il trouve dans ses aliments. (Le 
contenu stomacal des animaux disséqués était constitué par une 
bouillie huileuse rose). Les muscles de la majeure partie du corps 
de ces mollusques ne contiennent que fort peu de graisses et celles- 
ci sont constituées par un mélange de cholestérides et de glycé- 
rides (graisses protopiasmiques). Les alcools aliphatiques satu- 
rés ou non n'existent pas dans la graisse de calmar. 

Comme le cachalot se nourrit de grands céphalopodes congé- 
nères dn calmar, il est permis d'inférer qu’il imprime lui-même 
aux graisses de réserve et de protection qui abondent dans son 
organisme le caractère si particulier (éthers d'acides gras et 
d'alcoo!s aliphatiques dehaut poids moléculaire) qui les distinguent 
nettement des autres corps gras. 


A la suite de cette communication une discussion a lieu à 
laquelle prennent part MM. Fourneau et Ch. Moureu. 


La non réversibililé de la maltase des mucédinées. 


M. Coin rappelle et critique les expériences déjà anciennes de 
Croft-Hill sur la réversibilité de la maltase de levure; il expose 
ensuite les résultats qu'il a lui-même obtenus avec la maltase des 
Mucédinées. Celle-ci conduit l'hydrolyse du nraltose jusqu'à son- 
terme et ne provoque aucune espèce de condensation dans les 
solutions concentrées dé glucose; son action n'est donc pas rever- 
sible. | 


A la suite de cette communication une discussion a lieu à laquelle 
prennent part MM. G. BenrranD et BouGAuLT. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


SÉANcE DU 16 Juizzer 19286. 
Présidence de M. SISLEY, président. 


Dia:o-réaction de Derrien et étude de l'action du réactif picrosodique 
d'Abderhalden et Komm sur la soie. 


MM. À. Monge et À. SiMÉON signalent que, pour guider leurs 
essais de préparation des 2.5-dioxopipérazines à partir de la soie 
par les techniques d’Abderhalden, ils ont appliqué la diazo-réac . 
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tion de Derrien, laquelle est négative dans le cas de la créatinine, 
de l'éther acétrlacétique et de la cyclo-glycylglycine, à l'étude du 
liquide réactionnel, provenant du chauffage de la soie avec le réac- 
tif picrosodique aqueux d'Abderhalden et Komm, qui lui commu- 
nique une coloration rouge, qu'Abderhalden (Zeit. physiol. Ch., 
t. 139, p. 181; t. 146, p. 1itett. 151, p. 145) utilise, si elle peut 
être obtenue en dehors de la présence de matières riches en cystine 
et en sucres, pour confirmer les multiples preuves qu'il a présen- 
es de la structure anhydridique des protéines. 

Ils ont pu, grâce à cette diazo-réaction y mettre en évidence de 
l'acide picramique, mais en quantités extrêmement minimes, beau- 
coup plus petites encore dans le cas de la fibroïne et des soies 
décreusées du commerce que dans celui des grèges et surtout des 
grès, beaucoup plus faibles aussi que dans d’autres matières pro- 
téiques, comme la fibrine du sang et les productions épidermiques : 
crins. plumes et laines, textile, dont un échantillon purilié a été 
examiné de ce point de vue avec M. G. Rey, élève du professeur 
Meunier, à qui sera réservée une étude plus complète de cette 
-matière kératincuse. 

Comparées à l'intensité de la teinte rouge, prise et retenue après 
divers lavages par la libre, même lorsque l'acide picrique a été 
purifié par la technique de Bénédict, elles donnent l'impression 
qu'elles ne représentent dans le cas de la soie qu'une fraction des 
phénomènes de coloration observés. ‘ 


A la suite de la communication de MM. Morel et Siméon, M. G. 
Rey fait remarquer que poursuivant, depuis longtemps déjà, sons 
la direction de M. le professeur Meunier, un travail relatif à la 
constitution et à certaines propriétés de la laine, il a été amené à 
étudier avec lui la réaction picrique d'Abderhalden sur cette libre. 

Si l'on applique le mode opératoire d'Abderhalden à la laine 
neutre, non blanchie, on constate qu'il conduit rapidement à une 
réaction positive, alors même que l'on utilise de l'acide picrique 
chimiquement pur. Les auteurs ont. d'ailleurs. vérifié que cette 
réaction n'était pas spéciale à l'acide picrique, mais que les nitro- 
phénols en général, et même certains dérivés nitrés de carbures ou 
d’amines, comme le métadinitrobenzène, conduisaient à une réac- 
tion analogue à celle d'Abderhalden. 

Si on examine, en particulier, le cas de l'acide picrique, la colo- 
ration rouge brun est due à la transformation, par réduction, de 
l'acide picrique en acide picramique. Cette réaction est due à l'ac- 
tion des sulfures alcalins qui prennent naissance lorsqu'on soumet 
la laine à l'action du carbonate de soude dans les conditions où ce 
réactif intervient dans la réaction d'Abderhalden. 

(Cette formation de sulfurc alcalin est extrêmement nette en rai- 
son de la teneur élevée en soufre de la laine (3.4 0,0 d'après les 
dernières déterminations de Trotman;. La formation des sulfures 
alcalios est indispensable pour que la réaction se manifeste et cette 
formation est facile à suivre en utilisant, par exemple, la réaction 
au plorubite de sodium. 

Si l'on effectue la réaction picrique d'Abderhalden sur la cystine, 
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elle-même, on constate que la réaction positive apparaît beaucoup 
plus lentement que dans le cas de la laine et, en même temps 
d’ailleurs. on constate que la réaction des sulfures par le plombite 
est également beaucoup plus lente. 

On verra ultérieurement, en ajoutant cette observation à quel- 
ques autres. les conclusions qu'il est possible d'en tirer au sujet 
de la forme sous laquelle se trouve le soufre dans la laine. 

Les auteurs font remarquer également que la réaction d'Abder- 
halden est venue s'ajouter à toute une série d’autres réactions qu'ils 
publieront sous peu, pour mettre en évidence les phénomènes qui 
prennent naissance lorsque la laine est soumise à l'action de la 
lumière. 

En effet, on constate qu'avec la laine insolée, la réaction d'Abder- 
halden est inliniment plus rapide qu'avec la laine non insolée. La 
différence est encore plus accusée si l’on ajoute la diazo-réaction 
de Derrien à la réaction picrique d'Abderhalden. 

Il y a lieu de signaler, enfin, que la laine bianchie au soufre 
donne instantanément, comme il était facile de le prévoir, une 
réaction positive avec le réactif d'Abderhalden. Il en est de même 
de la laine ayant subi une altération par suite d'opérations indus- 
trielles mal réglées qui agissent sur la labilité du soufre, de telle 
sorte que cette réaction peut être jointe à celles déjà connues pour 
suivre l'intensité de l'altération de la laine au cours des difitrentes 
opérations. 


MM. A. Srvzwerz et E. CHaix ont étudié les réactions engen- 
drées par les hypochlorites dans la décoloration à froid en milieu 
acide des colorants azoïques. 

Les auteurs ont l'ait agir une solution titrée d'eau de Javel sur 
une solution également titrée de colorant à une température inft- 
rieure à 10° jusqu'à ce qu'il y ait excès persistant d'oxydant, puis 
ils ont étudié les produits de dédoublement du colorant. Leurs 
essais ont porté sur des types de colorants choisis dans les diverses 
classes de mono et de polyazoïques. Les produits qu'ils ont pu 
isoler au cours de ces réactions les ont conduits aux conclusions 
suivantes : 

a) Les composés azoïques non colorants qui ne renferment pas 
de groupements auxochromes comme l'azobenzène et l'azotoluine, 
résistent à l’action oxydante, à froid, de l'eau de Javel en milieu 
acide. 

b) Tous les colorants azoïques expérimentés quelle que soit leur 
condensation ou les substitutions qu'ils renferment se scindent à 
la soudure de l'azote du dérivé azoïque la plus rapprochée du 
résidu d'amine ou de phénol en régénérant le dérivé diazoïque 
initial en méme temps qu'il v a oxydation et chloruration du résidu 
d'amine ou de phénol pour donner naissance à des produits de 
composition variable suivant la nature des substitutions de cette 
amine où phénol. Si on laisse la température s'élever, le diazoique 
formé se décompose lui-même avec production de phénol qui peut 
réagir sur le diazoïque non décomposé ou sur les dérivés quino- 
niques formés. 
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c) Dans le cas des aminoazoïques, si l'amine copulée est pri- 
maire comime avec l'aminoazobenzène, il se forme de la quinone et 
du ehloranile, mais si cette amine est tertiaire, comme dans 
l'orangé IIL, il y a en outre dégagement d'amine grasse tertiaire. 

La réaction est moins simple avec la diphénylamine dans 
l'orangé IV par exemple, et l'amine donne naissance à des produits 
d'oxydation complexes sans formation de quinones, mais avec 
production d'une petite quantité de diphcuyle. 

Enfin, dans le cas d'une métadiamine, comme dans la chrysoi- 
dine, on obtient vraisemblablement une quinone aminée qui n'a 
pas pu être identifiée à cause de la difficulté que présente sa puri- 
fication. | 

d) Avec les oxyazoïques le résidu phéuolique donne naissance à . 
du chloranile, s’il s’agit d’un monophénol comme avec la tropéo- 
line ŸY, et à une oxyquinone chlorée dans le cas d'un diphénol 
comme la chrysoïne, à une «-naphtoquinone chlorée si l'oxydation 
porte sur un résidu d’a-naphtol comme pour l'orangé I, enfin à une 
dihydro-B-naphtoquinone dichlorée et à une petite quantité de 
dioxyquinone avec l'orangé II où le 8-naphtol remplace l’«-naphtol. 

Lorsque le phénol renferme un ou plusieurs groupes sulluriques, 
on obtient des quinones mono ou polysulfoniques. 

e) Les azoïques pour mordants, tel que le jaune anthracène RN, 
qui provient de l'action de l'acide salicylique sur le diazoïque de 
la p-nitraniline, régénère ce diazoïque, et le résidu d'acide salicy- 
lique se transforme en trichloroquinone carboxylée. 

f) Les polyazoïques dérivés des aminoazoïques diazotés régé- 
nérent les diazoïques initiaux ayant servi à leur préparation, et les 
résidus d'amines et de phénois qui leur sont copulés donnent des 
produits d'oxydation analogues à ceux que l’on obtient à partir des 
monoazoiques. 

g) Les polyazoïques tertiaires, tels que le jaune solide diamine 
83 G, qui proviennent de la soudure de deux molécules d'azoïques 
par un résidu d'urée, donnent en même temps que la réaction 
générale des azoïques un dégagement de CO? et soudure des deux 
atomes d'azote de l'urée pour former le dérivé tétrazoïque du dia- 
minoazobenzène. 

h) Les polyazoïques provenant de diamines se comportent comme 
les monoazoïiques. Il y a régénération du dérivé tétrazoiïque de la 
diamine initiale et formation de produits d'oxydation analogues à 
ceux que l'on obtient avec les monoazoïques. 

à Les dérivés de la pyrazolone tel que la tartrazine sont scindés 
en diazoïques et en pyrazolone qui résiste à l'oxydation. 


M. J. Dœuvre a essayé d'obtenir l'organomagnésien de l'iodavé- 
tal, reprenant ainsi la réaction signalée antérieurement par Losa- 
nitsch (D. ch. G.,t. 42, p. 1046; 1909), qui indique que le magné- 
gium réagit sur l'iodacétal en présence d'éthier anhydre. 

L'auteur a essayé de préparer l’iodacétal par remplacement de CI 
par I dans le chloracttal. Les essais ellectués avec Nal dans l'acé- 
tone n’ont donné que des rendements dérisoires. L'emploi du 
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mélange (1-+10*H) sur l’acétal a donné un rendement de 35 0/0 en 
iodacétal après un contact de 2 semaines. 

L'iodacétal, mis en contact avec du Mg. de l'éther anhydre et 
une trace d'iode, donne lieu à une réaction très régulière et sépara- 
tion de deux couches liquides. Après addition d’acétone, il a été 
obtenu les produits suivants : oxyde de vinyle et d'éthyle, alcool 
éthylique et un produit visqueux incristallisable bouillant au-des- 
sus de 200° sous 5 m/m. 

L'organomagnésien semble donc s'être fait en donnant le com- 
plexe ci-après : 

OC 


CF 
er 


CI-CH 


Mgl 


Ce complexe très instable se dédouble en oxyde de vinyle et 
d'éthyle et CI150MgI qui agit comme agent de condensation sur 
l’acétone. 

En appliquant à la méthylpropylcétone la méthode de Barbier, 
c'est-à-dire, en faisant tomber sur du magnésium la solution éthé- 
rée d'iodacétal et de cétone les résultats ont été identiques; obten- 
tion d'oxyde de vinyle et d'éthyle, de CHSOH et des produits de 
condensation de la méthylpropylcétone. 


M. J. Doœiuvre a constaté qu'en faisant agir sur du magnésium 
({ mol.) un mélange de C’I5Br (2 mol.) et du butyrate d'éthyle 
(1 mol.) il ne tarde pas, soit après un léger chauffage, soit après 
addition d'une trace de brome, à se déclencher une réaction très 
vive qui se continue d'elle-même par l'addition du mélange réac- 
tionnel. Durant l'opération il se dégage de l'éthane (1/6 mol.}. La 
masse liquide devient légèrement visqueuse et la réaction est ter- 
mince par un chauffage d'une heure à légère ébullition. 

Après avoir décomposé par de la glace en milieu acide ct traité à 
la manière habituelle on obtient les produits suivants : du bro- 
mure d'éthyle; vers 3° quelques décigrammes d'un composé à 
fonction aldéhyde qui est vraisemblablement du butanal; du butx- 
rate d'éthyle, du diéthylpropylcarbinol (1/1 mol.), quelques déci- 
grammes de butyrate de butyle. 

L'éther sel par son atome d'oxygène oxydique, a donné nais- 
sance à un complexe oxonium magnésien qui a réagi sur le butx- 
rate non entré encore en réaction et, en outre, il s'est produit, pour 
une faible portion, une transposition partielle des valences princi- 
pales en valences supplémentaires et inversement, pouvant donner 
naissance au complexe oxonium suivant : 


3H5- 215 
CH EX "4 H 
0 0 


BrMg” Ne 
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qui est un magnésien de bromure d'acide conduisant après action 
de l'eau au butanai et à son produit de condensation le butyrate de 
butvyle. . 

Le butyrate de méthyle réagit de même sur n.C3%H'Br pour don- 
ner des résultats identiques avec dégagement d'un mélange équi- 
moléculaire de propane et de propylène. 

Le lévulate d'éthyle et C2IFBr, après addition d'une trace d'iode 
et d'acétate d’éthyle donnent le corps suivant : 


CIB-C-C1H2-CH2 
HR | 
C'H5  O——CO 
et en outre une petite quantité d'un composé répondant vraisem- 
blablement à la formule : 
CH3-CO-CH-CH2-COOCIS 
cH3-Ü—0—CO 
Gr ire 
Liquide incolore bouillant à 197-199° sous 5 m/m. 


Di — 1,138 ns: 1,1101. 
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N° 110. -— Sur l'oxydation de l’acide pyruvique par les ions 
métalliques. Détermination quantitative des formes éno 
et céto; par Claude FROMAGEOT. 


(7.6.1926.) 


J'ai montré avec Victor Henri (1), que le spectre d'absorption 
ultra-violet de l'acide pyruvique, en solution aqueuse, indique net- 
tement l'existence, dans certaines conditions, des deux formes tau- 
tomères éno et céto; la proportion de forme éno, négligeable dans 
l'acide pur, croît avec la dilution et le pa pour devenir très notable, 
à partir de la dilution correspondant à une concentration 0,01 M. 
Les données spectrographiques ne permettaient pas de détermina- 
tion quantitative absolue. Ces résultats ont été récemment con 


{1j Bull. Soc. Chim., 1925, & 87, p. io. 
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firmés par P. Pascal (1) au moyen d'une méthode tout à fait di- 
rente. Calculant la susceptibilité moléculaire de ia forme cétonique 
et celle de la forme énolique, cet auteur montre que la valeur de 
la susceptibilité moléculaire de l'acide pyruvique est comprise 
entre les valeurs correspondant aux deux formes éno et céto;: il 
indique, en outre, des proportions de formes éno et <éto, mais il 
se hâte d'ajouter qu'il considère les valeurs de ces proportions 
comme tout à fait douteuses. Nous verrons dans la suite de ce 
travail que l’on peut calculer les proportions des formes éno et céto 
renfermées dans une solution donnée, et que ces proportions sont 
très éloignées de celles auxquelles Pascal a pu penser. 

Au cours d'un travail sur l’oxydation de différentes substances 
organiques, j'ai été amené à comparer l'oxydation des deux formes 
tautomères de l'acide pyruvique,. et à rechercher si cette oxydation 
présentait quelque différence. J'ai pris comme exydant des ions 
métalliques à valence variable; les expériences faites avec du fer, 
du thallium et du cérium ont permis la comparaison de solutions 
d'acide pyruvique, les uues ne renfermant, pratiquement, que la 
forme céto, les autres constituées par un mélange des formes éno 
et céto. 


Technique. 


On sait que le potentiel d'oxydation-réduction de systèmes oxy- 
dants réversibles consistant en ions métalliques à valence variable, 
est donné par la formule : 

RT n (ox 


R — 
nt re) 


où 7, est le « potentiel normal » du métal, 2 le nombre d'électrons 
nécessaire aa changement de valence, (ox) et (re) les activités res- 
pectives des deux degrés oxydé et réduit du métal. 

Le schéma d'après lequel les ions métalliques agissent comme 
oxydants en présence d'eau, est le suivant : 

soit un métal M de valence p, susceptible par gain de n électrons. 
ou, ce qui revient au même, par perte de n charges positives, de 
passer de la valence p à la valence p-n, donnant lieu à 1a réaction : 


Mr —> Mn 


si ce métal est en présence d'eau, la réaction suivante sera suscep- 
tible de se produire : 


LR n 
no +SrO —> nH + +0 
c!, en groupant les deux réactions : 


Mr > Mr bull + O0 


1 Bull, Soc. Chümn.. 126, € 39. p.396. 
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ions cériques 
50 


50, 
A ions Cereux 


Fig. {. — Courbe représentant la valeur de = en fonction de la valeur 


OX) se + + FO 
ne dans le cas du cérium. La courbe en trait plein est celle que j'ai 
e 


obtenue expérimentalement (Ce 0,037 M dans SO'H* 0,05 M;; la courbe 
qu: 


en pointillé est la courbe théorique caleulée en prenant =, — 1,411 v, 


on voit que l'on a mise en disponibilité d'oxygène provenant de 
l'eau entrée dans la réaction. 

Le tableau ci-dessous donne les caractéristiques, à ce point de 
vue, de chacun des métaux emplosés ici. 

Les métaux que nous venons de passer en revue, se elassent 


TABLEAU I. 


Nature 


métal. en milieu acide de + à la température de 20° trouvées dans la littérature Aapne rs re. nes Fe 
Conditions Auteurs * Conditions =° 
Ses. Fe*** —> Fe + ir: Li 0,058 log. El — | Chlorures Peters (1) | 0,714] Chlorures 0,01 M | 0,706 
(Fe°")| faiblement dans HCI 0,1 M 
acide 
. Sulfates Peters (1) | 0,663 Sulfates 0,674 
faiblement 0,005 à 0,01 M 
acide dans SO‘H20,05 M 
dlium .| Tltt+ > TI L26 [r= 5, + 0,029 log. 21 = Sulfates Grube 1,211 Sulfates 1,203 
CU) s et 0,001 à 0,005 M : 
SO“H20,982 M} Hermann(2) dans SO"H: 0,05 M 
ium | Ce**** > Cet + @ —5,-4-0,05810g. C2 Sulfates 0,2M] Forster (8) | 1,45 Sulfates 1,444 
[Ce*""] dans 0,005 à 0,05 M 
SO“H? M dans SO“H? 0,05 M 


Réaction de réduction 


Formule donnant la valeur 


} Zeit. phys. Ch, 188, t. 236, p. 194. 


\ feit. Elektroeh. 


1929, t. 26, p. 291. 
, Étektrochemie ir asseriger Lôsunsen (2° édit.), 1913, p. 179. 


Valeurs de «, 


OT8F 
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donc d'après leurs « potentiels normaux » d’oxydation dans l'ordre 
suivant : 


Métal a 
OPEN 1,444 v. (1) 
PR N nn 1,203 

Po ne . 067 


Il convient de noter ici que si, à une solution d'ions eériques on 
ajoute des ions ferreux, les ions cériques seront réduits, pratique- 
ment complètement, à l'état céreux, pendant que les ions ferreux 
passeront à l'état ferrique. On verra plus loin, à propos du dosage 
de la quantité d'oxygène que peut fournir une solution d'ions 
cériques, l'utilité de cette remarque. 

Si on introduit une substance organique réductrice, telle que 
l'acide pyruvique, dans un système d'oxydo-réduction semblable à 
ceux que nous venons de décrire, on a en représentant par R la 
substance organique, et par Ro ses produits d'oxydation : 


R+ox —> Ro+re 


| OL) 
et, la valeur du rapport Le diminuant, celle de 7 diminue, et la 


chute de +’permet de suivre la réaction d'oxydation. 

Il importe, évidemment, d'éviter le plus possible la possibilité de 
formation de complexes entre ox et l'acide pyruvique. On y 
arrive en se plaçant en milieu acide, en outre, on diminue la sensi- 
bilité du système à la formation de complexes, et on l'augmente à 


l'oxydation en prenant le rapport ce très grand. Enfin, disons 
sans insister que l'étude de l'influence des variations de concentra- 
tions respectives de l'acide pyruvique et des ions métalliques, 
permet de distinguer, et par conséquent d'éliminer, les cas, très 
rares d'ailleurs dans ces conditions, où il y a formation de com- 
plexes. 

L'élément permettant la mesure des différences de potentiel est 
constitué par une électrode au calomel 1/10 normale, opposée à un 
système formé d'un flacon spécial renfermant la solution étudiée, 
où plonge une électrode tournante en platine; le flacon a la forme 
représentée par la ligure 2. L'électrode consiste en un fil de pla- 
tine non platiné, de 5 centimètres de ‘long environ, enroulé en 
spirale et soudé à un tube de verre. Cette électrode de platine est 
préparée de la façon suivante : elle plonge pendant 10 minutes dans 
HCI bouillant, puis est rincte à l'eau de conductivité, chauffée au 
rouge dans une flamme d'alcool méthylique, puis lavée immédiate- 
ment avec de l'eau de conductivité et aussitôt plongée dans la 
solution dont on veut mesurer le potentiel : 

L'élément de comparaison est une pile au cadmium de F. E. M. 
égale à 1,018 v. 

Le liquide intermédiaire entre le flacon-électrode et l'électrode au 


il: Valeur mesurée contre l'électrode d'hydrogène normale. 
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calomel, est une solution de KC1 3,5 M.; la différence de potentiel 
aux jonctions liquide/liquide est alors négligeable. 

La mesure de la F. E. M. de l'élément ainsi constitué se fait par 
la méthode d'opposition de Fbggendorf, le point de neutralité est 
déterminé par un électromètre capillaire de Lipmann. La résistance 
de la cellule mesurée rend les mesures possibles à 0,0005 v. près ; 


Fig. 2. 


les variations d'ordre divers sont telles que je n'ai fait les mesures 
qu’à 0,001 v. près. 

Toutes les mesures se font en atmosphère d'azote; de l'azote 
provenant d’une bombe, est débarrassé de l'oxygène qu'il contenait 
par passage sur du cuivre chauffé électriquement au rouge sombre; 
il circule ensuite dans un laveur renfermant une solution anslogue 
à celle que l'on étudie, pénètre dans le flacon-électrode par À, 
barbote dans la solution qui s'y trouve, chasse tout l'air présent, 
aussi bien dissous que surmontant la solution, et sort par B. Ce 
courant d'azote est maintenu pendant toute la durée des mesures: 
celles-ci ne sont d'ailleurs conunenctes que une demi-heure au 
moins après le début du passage de l’azote, pour éviter les troubles 
que pourrait provoquer, dans certains cas, un peu d'air présent. 

Les solutions sont faites avec de l'eau dite « de conductivité ». 
Cette eau, distillée d'abord sur MnO“K acide, puis sur de la baryte 
dans des récipients en verre d’léna, possède une conductivité 
de 3,5 1076. 

Les mesures sont faites en solution acide, de SO“H: 0,05 M. 

Les ions métalliques sont à l’état de sulfates; ceux-ci ont cté 
achetés « purs pour analyse » chez Kahlbaum, et employés tels 
quels, à l'exception du sulfate thallique que j'ai dû faire moi-même, 
en dissolvant à chaud l'oxyde TI20* dans SO‘H2. 

La concentration des ions métalliques est comprise suivant les cas 
entre 0,0005 M et 0,005 M. Lorsque l'on a des concentrations plus 
fortes, il arrive que dans certains cas l’on ait des troubles, ou même 
de légers précipités ; c'est ce qui a lieu dans le cas du cérium, par 
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exemple, où une trop grande quantité d'ions de cérium par rapport 
à la quantité de SO‘H? présente, provoque la formation d'un 
complexe céreux-cérique, détruit d'ailleurs, par l'addition d'acide. 
Le rapport des concentrations des deux degrés d'oxydation Le 
est généralement pris de façon à avoir le maximum de 6€ compa- 
tible avec une bonne stabilité du potentiel initial. M suifit, pour 
cela, de prendre le degré d'oxydation le plus élevé tel qu'on peut 
l'obtenir sans le réduire ni y ajouter de degré réduit. On a toujours 
assez de ce dernier présent à l'état d'impureté pour avoir un poten- 
tiel défini et parfaitement reproductible. On a ainsi l'avantage de 
pesséder un système oxydant dont le potentiel varie beaucoup 
lorsqu'il y a réduction. et de diminucr la sensibilité des mesures à 
la formation de complexe. 

Le volume de la solution métallique versée dans le flacon, est de 
200 cc. L'acide pyruvique cest introduit par une burette graduée 
placée sur la tubulure latérale du flacon-électrode; et l'on s'arrange 
pour qu'il y ait toujours la même quantité, soit 25 cc. de liquide 
introduit. De nombreuses expériences de contrôle ont montré que 
la simple dilation de la solution oxydante de 200 cc. à 225 cc. ne 
modifient pas le potentiel. 

Les mesures de potentiel sont faites d'abord avant l'introduction 
de l'acide pyruvique, plusieurs fois, pour vérilier la stabilité du 
système; puis, dès l'introduction de l'acide pyruvique, et ensuite 
toutes les 5 à 6 minutes. Le temps pendant lequel sont faites ces 
mesures est de 30 minutes à partir du moment où l'acide prruvique 
est introduit, cette durée est, évidemment, arbitraire, mais étant 
donné qu'il ne s'agit ici que de mesures comparatives, cle s'est 
montrée satisfaisante. 

Toutes les mesures ont été l'aites. à la température de 20°. 


Biésultats erpérimentaur. 


I. Oxrydation de l'acide pyrwique introduit pur. — Dans une 
première série de mesures, j'ai d'abord recherché si l'acide pyru- 
vique était oxydé par les ions métalliques dans ces conditions. 

L'acide pyruyique est ici iutroduit pur, à l'aide d'une micro- 
burette dans la solution des oxydants. Voici les chilfres représen- 
tant la marche des expériences (Tableau Il;. 

Les courbes des figures (3), (1), (o: se rapportant respectivement 
aux oxydations par le Fer, le Thallium et le Cérium montrent immé 
diatement que l'oxydation de l'acide pyruvique par les ions fer- 
riques est nulle: que celle due aux ions thalliques est lente, mais 
très sensible, et que celle provoquée par les ions cériques, ést pra- 
tiquement instantanée, 

Nous voyons donc que. dans le cas des ions métalliques agissant 
comme oxydants, la vitesse d'oxydation est d'autant plus grande 
que le potentiel d'oxydation du systéme est plus élevé, et l'on pent 
dire que dans les conditions expérimentales où je me suis placé il 
existe un potentiel minimum au-dessous duquel l'oxydation de 
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Il est introduit 1 millimolécule, soit 88 milligrammes d'acide 
pyruvique dans 200 cc. de la solution oxydante. 


oo 


Fer 0,005 M. 
millimolécules dans 
le flacon : 


Thallium 0,005 M. 
millimolécules dans 
le flacon : 


Cérium 0,005 M. 
millimoléeules dans 
le flacon : 


0,5 Fet++ + 0,5 Fe*+ 0,8 Ti+++ + 0,5 Ti+ 4 Cet+++ traces Cet :+ 


Temps en Potentiel en Temps en Potentiel en Temps en Potentiel en 

minutes millivolts minutes millivolts minutes millivoits 
0 676 0 1,206 0 ,521 
20 676 12 1,206 28 521 


21 + ac. prruvique 14 + ac. pyruvique 30 <-ac. pyrruvique 


23 (2) 60 145 (1) 1,196 32 (2) 9357 
27 (6) 671 19 (5i 1,194 33 (3) 917 
32 (11) 671 24 (10) 1,190 35 (b) 921 
43 (22) 614 33 (19) 1,188 41 (11) 837 
55 (31) 671 44 (30) 1,185 » » 

680 

S 

E 

S 

& 

650 
0 - IMURULES 50 1170 


e minüles 


Fig. 3. — Cas du thallium. 


Fig. 3. — Cas du fer. Comme dans les 
figures suivantes, la flèche indique 
le moment de l'introduction de 
l'acide pyruvique. 


l'acide pyruvique est négligeable ; ce potentiel est ici compris entre 
0,676 v. et 1,200 v. (1). 


(1; C'est seulement dans le cas où les différents oxydants, conume ici 
les ions métalliques, sont analogues entre eux, qu’il semble exister un 
raoport entre la vitesse des oxydations que ces oxydants sont suscep- 
tibles de provoquer, et leur potentiel d'oxydation; ce rapport n'existe 
plus dans le cas où lesoxydants sont de natures différentes. (Cf, C. R., 
1026, t 482, p. 124). 
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Ayant ainsi ‘constaté l'existence de l'oxydation de l'acide pyru- 
vique par les ions thalliques et les ions cériques, j'ai pu prendre 


Fig. 5. — Cas du cérium. (L'échelle est 5 fois plus petite ici 
que dans les cas précédents. 


ces deux espèces d'ions comme oxydants pour comparer l'oxyda- 
tion des deux formes céto et éno de l'acide pyruvique. 

Une fois introduite dans le flacon-tlectrode, les solutions d'acide 
pyruvique, différentes avant leur introduction, sont rigoureusement 
dans les mêmes conditions; elles ont donc tendance à prendre le 
même ctat d'équilibre céto-éno déterminé par le milieu. Pour que l'on 
puisse observer une différence dans l'oxydation des deux solutions, 
il faut donc que cette oxydation soit, tout au moins pour une des 
deux formes, plus rapide que l'établissement de l'équilibre dont je 
viens de parler. 


11. Oxydation comparée des deur formes éno et céto par les ions 
thalliques. — Dans les expériences ci-dessous, j'ai comparé (1) une 
solution 0,1 M. d'acide pyruvique, ne renfermant qu'une proportion 
négligeable de forme éno, et (Il; une solution 0,1 M. d'acide pyru- 
vique alcalinisé par NaOIL (pu — 11,8) renfermant une proportion 
appréciable de forme énolique. (Les spectres de ces deux solutions 
sont donnés dans le travail cité plus haut1);ils y sont représentés 
respectivement par les courbes 1 et 3 de la fig. *.) 


2 Cf. p. 1207 ci-dessus, référence :11. 
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Voici le détail de ces deux expériences : 


TaëLEAU IIL 


Thallium 0,001 M. dans SO‘H: 0,0» M. 


Millimolécules dans le flacon : 0,2 T1 7" -- traces Tl'. 
ul 
[© 
Temps en Potentiel Temps en Petentiol 
winutes en tuiflivolts mitutes en nillivolis 
(D 1,219 0 1,249 
8 — 20 ce. SO: 0,96 M. 4 20 ce. SO*II* 0,07 M. 

1 1,249 6 1,219 
15 10)- 5 ce. ac. pyrruvique 3 (Wii +5 cc. pyruvate Na 
0,1 M. pu 1,3. 0.1 M. pu 11,8. 

16 11) 1,210 R (1) 1,240 
18 (3) 1,236 13 46: 1,233 
25 (10: 1,226 22 (15: 1.224 
33 (18) 1,221 3x (31) : 1,213 
43 C8: 1,214 92 (19: 1,20S 
G1 (46, 1,20X 65 (oi 1,20 
SO (65: 1,201 
117 (102; 1,198 


Les courbes de la fig. (61 montrent une marche identique de 
l'oxydation dans les deux cas. 


Lu 


un 
Ÿ 
S 
& 
1187 | L 
CAURUES 30 6t sc Lhel 
Figure e— Courbe correspondant à l'expérience 1 


o—o Courbe correspondant à l'expérience 1E 


Une autre série d'expériences, faites dans des conditions ana- 
logues, a contirmé ce résultat. 

Nous pouvons donc conclure que. dans ces conditions, il n'appa- 
rait aucune dillérence dans l'oxydation des deux formes par les 


©. FROMAGEOT. 1215 
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ions thalliques. Mais il convient de remarquer la faible vitesse 
avec laquelle Les ions thalliques sont réduits ici; ou pcut alors se 
demander si, co-ume nous l'avons vu tout à l'heure, l'état d'équi- 
libre commun aux solutions dans le flacon<lectrode ne s'établit 
pas plus vite que n'a lieu l'oxydation, et si les deux solutions à 
comparer, diflérentes à leur entrée dans le flacon, ne sont pas 
devenues tout à fait semblables au moment de leur Five par 
les ions thalliques. 


IL. Oxydation comparée des deux formes éno et céto par ds: ions 
cériques. — 11 faut donc pouvoir réaliser une oxydation très rapide 
avant que la transiormation tendant à l’état d'équilibre puisse se 
faire ; nous avons vu que, précisément, les ions cériqnes réalisaient 
une oxydation très rapide. 

Aussi, ai-je répété les mêmes expériences, mais avec les ions 
«riques comme oxydants, au lieu des ions thalliques. 

Les courbes de la fig. 7 représentent deux expériences parallèles 
permettant de comparer, d'une part, une solution d'acide pyru- 
vique 9,1 M à pu 1,7 (acide seul), à laquelle correspond la courbe 
let, d'autre part, une solution d'acide pyruvique 0,1 M. à pn 11,8 
tadditionnée de NaOIl), à laquelle correspond la courbe I. La con- 
centration en Ce est ici de 0,001 M. soit 2,107 ions cériques dans 
le flacon ; la quantité d'acide pyruvique en jeu est de 5.10-° mol&- 
cales, 

La courbe II diffère trés nettement de la cuurbe 1. Cette dernière, 
en effet, indique une oxydation brusque, arrivant immédiatement 
aux produits terminaux de la réaction: la courbe Il, au contraire, 
&-bute par une chute brusque, indice d'une oxydation immédiate, 


£ milivolis 


1 Courbe cormespondant à la forme cétu pure. 
If. Courbecorrespendant à un mélange déterminé des torm.s< énoet véto. 
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puis, faisant un angle, s'abaisse lentement, manifestant ainsi 
l'existence d'une deuxième réaction d'oxydation, plus lente que la 
première. En outre, la superposition des courbes I et II montre que 
la courbe II s'abaisse bien au-dessous de la courbe I. D’autres 
séries d'expériences, faites dans des conditions analogues, ont 
donné des résultats semblables. 

Comment interpréter ces résultats ? 

Tout d'abord, on peut dire immédiatement que, dans les cas 
let Il, les réactions d'oxydations diffèrent : en outre, on voit que, 
contrairement à ce que l'on pourrait attendre, c'est la forme céto- 
nique, à laquelle correspond la thute brusque, qui est oxyde le 
plus vite; la forme énolique est, elle aussi oxydée et son oxydation 
correspond, en partie tout au moins, à la deuxième branche de la 
courbe, qui doit représenter la résultante des oxydations et de la 
forme éno, et de la forme céto qui sc produit aux dépens de la 
forme éno; la deuxième branche de la courbe ne permet donc pas 
de mesure quantitative absolue: elle permet, toutefois, de voir que 
la quantité d'oxygène utilisée est plus grande dans l'oxydation de 
la forme éno que dans l'oxydation de la forme céto. 

ll est intéressant de pouvoir transformer les chiffres représen- 
tant les chutes de potentiel en millivolts, en atomes d'oxygène pris 
par les molécules d'acide pyruvique. C'est un résultat facile à 
obtenir par le procédé suivant : 

Si on réduit, en elfet, une partie de la solution utilisée dans 
l'expérience, en y ajoutant un réducteur de concentration déter- 
minée, et à action instantanée, bien connue, on peut établir la 
courbe représentant le potentiel en fonction de la quantité de 
réducteur introduite, c'est-à-dire en fonction du nombre d'ions 
cériques réduits, c'est-à-dire enfin, eu fonction du nombre d'atomes 
d'oxygène susceptibles d'être libérés par ces mêmes ions cériques. 
Je me suis servi des ions ferreux comme réducteurs; en etlet, Ctant 
donnte la grande diflérence existant entre les « potentiels nor- 
maux » du Fer (0,674) et du Cérium (1,444), on peut envisager la 
réaction : 


Ce*+++7 + Fe** > Ce*'* + Fe+*++ 


comme se passant totalement de gauche à droite: les ions Fe**+- 
n'interviennent alors pratiquement pas dans le potentiel mesuré. 
Le montage est exactement le même que dans les expériences 
précédentes. Au moyen d'une burette gradute, j'ajoute à 200 cc. de 
la solution cérique, renfermée dans le flacon-tlectrode, des quan- 
tités mesurées d'une solution de sulfate ferreux ammoniacal dans 
SO" 0,05 M. Cette solution est titrée en ions ferreux par MnO'K 
acide. On observe le potentiel initial de la solution cérique: puis 
on introduit une certaine quantité d'ions ferreux, et on fait une 
lecture de potentiel et ainsi de suite, chaque introduction de nou- 
vellc quantité d'ions ferreux ctant suivie de la lecture du potentiel 
de la solution de cérium à ce moment. On établit ainsi une courbe 
analogue à celle de la tig. (1). Il est alors très facile de voir, graphi- 
quemeut, à combien d'atomes d'oxygène utilisés par l'oxydation 
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de la substauce organique correspond la baisse de potentiel 
observée (1). 

L'ensemble de ces résultats rend possible le calcul des propor- 
tions de forme énolique et de forme cétonique existant dans une 
solution donnée; en effet, nous pouvons dire que le nombre 
d'utomes d'oxygène pris pendant la première partie (brusque) de la 
réaction, est proportionnel à la quantité de forme cétonique pré- 
sente dans la solution introduite, au moment même de son intro- 
duction. Connaissant, d'autre part, la quantité d'oxygène pris par 
une solution ne renfermant pratiquement que la forme cétonique, 
et sachant, en outre, combien de molécules d'acide pyruvique total 
ont été introduites dans le système oxydant, nous avons toutes les 
données nécessaires au calcul. 

Dans le cas d'une solution 0,1 M., additionnée de NaOH à pu 11,8, 
on trouve ainsi qu'il y a entre 20 et 25 0/0 de forme éno. Prenant 
la valeur moyenne de 23 0/0, on peut en utilisant les données 
spectrographiques publiées précédemment, calculer à quelque 
pour cent près la teneur en forme énolique des diverses solutions 
étudiées. On trouve ainsi les chiffres suivants : 


Sotution d'acide prruvique Forme éno Q:0 
M ueshgeable 
0,1 M. à pu 1,3 (acide seul)....................... 1,3 0,0 
0,1 M. à pu 2,69 (additionnée d'un peu de NaOIl;... 13 
0,1 M. à px 1,8 (additionnée de NaOH)............ 23 
0,01 M. à pu 2,28 (acide seul)....................... 15 
0,01 M. à px 7,4 (additionnée de NaOH............ 2 
0,01 M. à pu 10,3 (additionnée de NaOH:........... 21 
0,002 M. à py 3,0 (acide seul)............ és ns 20 
0,002 M. à pu 6,9 (additionnée de NaOH;............ 25 


La fig. 8 montre que la proportion de forme éno tend vers une 
limite voisine de 25 0/0. 


Fig. 8. — Courbes correspondant à des concentrations : 
{) 0,092 M, 
{2 0,01 M. 
(3; 0,1 M. 


ti: On a là une méthode de titrage des ions cériques, et quand on 
connaît x., une méthode de titrage aussi des ions céreux. Remarquons 
en passant que cette méthode doit pouvoir s'appliquer identiquement 
aux cas où l'on a des ions thalliques et thalleux, au lieu d'ions 
cériques et céreux. 
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Les chiffres que Pascal a obtenus en supposant Iæ valeur géné- 
rale de la loi d’additivité dans les calculs de susceptibilité magné- 
tique, apparaissent alors comme tout à fait inexacts ; on a là un 
exemple du fait que Pascal souligne, à savoir que, dans les calculs 
de susceptibilité magnétique, la loi d'additivité ne s'applique pas 
aux « cas des binaires contenant des éléments ou des particularités 
de structure susceptibles de mettre en jeu des affinités résiduelles ». 

IV. Détermination des produits d'oxrdationr de l'acide pyruvique 
(forme céto), dans l'oxydetion par les ions cériques — Il m'a paru 
intéressant de chercher quelle était la réaction d'oxÿdation que 
subissait l'acide pyruvique par les ions cériques. J'ai pensé que le 
bilan, d’une part, de la quantité de cérium réduit, c’est-à-dire 
d'oxygène utilisé, d'autre part du CO? dégagé, et enfin de l’acide 
pyruvique disparu, permettrait de connaître la réaction. Cette 
recherche n’a pu porter que sur la forme cétonique; en effet, l'oxy- 
dation de la forme énolique n'étant pas instantanée, la molécule a 
le temps de se transformer en partie avant la fin de la réaction 
d’oxydation, et il est impossible de dire à quoi se rapportent les 
chiffres obtenus alors. 

Technique. — Lorsqu'il y a un excès de Ce par rapport à l'acide 
pyruvique, nous avons vu que celui-ci est instantanément et tota- 
lement oxydé; la chute de potentiel correspondant à cette oxyda- 
tion peut être, par la méthode décrite plus haut, transformée en 
atomes d'oxygène consommés. On peut donc avoir ainsi facile- 
ment la quantité d'oxygène utilisé par une molécule d'acide pyru- 
vique. 

Le dosage du CO? produit a présenté quelques difficultés au 
début. La méthode employée finalement est la suivante : l'azote, 

rigoureusement débarrassé d'oxygène et de CO?, 

B barbote dans le flacon-électrode, et entraîne le 

CO? qui a été dégagé, et qui s'y trouve dissous. 

Puis, sortant du flacon, passe dans un flacon-laveur 

à barvte. où il abandonne le CO?, dont on déter- 

A mine la quantité par titrage avec ICI, selon la 

méthode habituelle ; mais on conçoit facilement, 

qu'étant donnée la très faible quantité de CO? 

dégagé d'une part, et l'énorme quantité d'azote 

employé pour l'entrainement et le barbotage 

d'autre part, il faille quelques. précautions pour 

arrêter sûrement tout le CO?. Un contact excellent 

entre le gaz et la baryte est obtenu par l'emploi 

d'un flacon-laveur tel que celui représenté par la 

Fig. 9. fig. (9. Contrairement à ce que l'on pourrait pen- 

: ser au premier abord, le gaz arrive par A et res- 

sort en B ; il refoule ainsi le liquide dans la colonne centrale, de 

telle sorte que celui-ci, avec la vitesse d'écoulement du gaz, soit 

refoulé jusqu'à la moitié de la boule supérieure; l'expérience 

montre que, quelle que soit la dilution du CO? dans l'azote, le CO? 

est absorbé totalement dans les conditions convenables de remplis- 

sage en baryte, de vitesse de barbotage, et de durée de passage 
de l'azote. 


Le 
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Voici, à titre d'exemple, le détail d'une expérience de contrôle : 

Deux flacons à baryte L et 11, identiques, sont montés en série. 
Chacun contient 120 cc. de baryte; un titrage a montré que 120 cc. 
de baryte correspondent à 44«,6 de HC1 0,1 M. Le flacon-électrode 
renferme 200 cc. de SO‘? 0,05 M. On y introduit 1 cc. d'une solu- 
tion de CONa2 0,1 M., devant libérer 0,1 millimolécule de CO2. 

Voici les chiffres obtenus après 2 heures de passage dans l'azoie : 


HCI Différence 
Flacon 1............... 42,7 1,9 
Flacon II.............. 44,6 0,0 


ce qui représente 0,095 millimolécules de CO?: soit 95 0/0 de la 
valeur théorique. 

Etant donné les erreurs dues à une fraction de goutte dass le 
dosage par HCI, on peut admettre que c'est là une bonne approxi- 
mation. C'est, en tout cas une précision suffisante ici. 

Toute une série d'expériences de contrôle ayant montré ainsi le 
régularité de ce procédé de dosage du CO*, j'ai pu l'appliquer à 
l'oxydation de l'acide pyruvique par les ions cériques. 

Voici, d'abord, les chiffres obtenus en ce qui concerne l'oxygène 
utilisé : 


TasLeaAu IV. 
ZE —_—_—————— 
Exper. 1 Expcr. 11 

Nombre de millimolécules de Ce à l’état d'ions 

cériques dans le flacon-électrode............. 0,228 0,224 
Millimolécules d'acide pyruvique ajoutées......| 0,93 1,00 
Potentiel initial...............,...,............ 1,518 1,917 
Potentiel après addition d acide pyruvique.. 1,395 1,406 
Millimolécules de O? utilisées..........,...... 0,50 0,46 


Quant à la production de CO, elle est donnée par les expériences 


suivantes : 
TABLEAU V. 


Expor. 1 Exper. Il 
Nombre de millimolécules de Ce à l'état d'ions 
cériques dans le flacon-électrode............. 0,258 0,228 
Millimolécules d'acide pyruvique ajoutées. .... 0,98 1,00 
Ce, HCI 0,1 M. pour 120 ce. de baryte : 
Avant l'expérience...................... 44,67 44,50 
Après barbotage........................ 42,70 42,60 
Millimolécules de CO? dégagtes....... Pre 0,98 0,95 
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Le bilan s'établit donc ainsi, aux erreurs d'expériences près : 

1 taclécule d'acide pyruvique utilise 1/2 molécule d'oxygène pour 
donner { molécule de CO? ; on doit donc avoir, dans le cas de l'oxy- 
dation par les ions cériques, la réaction suivante : 


CIBCOCOOH + : O2 —> CHCOOH + CO? 


avec production d'acide acétique. Etant donné les très faibles con- 
centrations employées ici, je n'ai pas cherché à isoler l'acide 
acétique produit. La réaction ci-dessus se produit, d'ailleurs, sou- 
vent comme réaction d'oxydation de l'acide pyruvique, et on peut 
considérer que le bilan de O? et de CO? suffit à l’établir. 


Conclusions et résumé. 


L'acide pyruvique est facilement oxydé par les ions cériques et 
thalliques, il ne l'est pas par les ions ferriques. L'oxydation des 
formes tautomères céto et éno de l'acide pyruvique. au moyen des 
ions cériques, se fait suivant des réactions différentes. Cela permet 
de calculer les proportions respectives des formes éno et céto dans 
une solution aqueuse quelconque; en s’aidant, d'autre part, de 
données spectrographiques obtenues précédemment, on trouve que 
la proportion de forme éno ne semble pas pouvoir dépasser ?5 à 
80 0/0. Enfin, il apparaît que l'oxydation de la forme ctto aboutit à 
[a production d'acide acétique et de CO*. 


N° 111. — Sur les chaleurs de combustion des pyrrols 
aminés et des diazines-1.2, note préliminaire; 
par M. À. GOUNDER et M": C. ROLL. 


(11.6.1926.) 


M. G. Korschun et M": C. Roll en étudiant le mécanisme de la 
réaction de l’hydrazine sur les dicétones-1.4 arrivent à la conclu- 
sion que les effets calorifiques de la formation d'un pyrrol aminé 
« et de son isomère, de la dihydro-.5-diazine-1.?, ne doivent pas 
être bien différents. » 

Dans le but de vérifier cette supposition les auteurs de cette note 
ont entrepris l'étude des chaleurs de combustion des produits sui- 
vants : éther diméthyl-2.5-amino-i-pyrrol-dicarbonique-3.4 ifor- 
mule 1); son isomère, l'éther diméthyl-3.6-dihydro-4.5-diazine-1.2- 
dicarbonique-3.4 (formule Il) et enfin l’éther diméthyl-3.6-dihydro- 
4.5-diazine-l .2-monocarbonique-{ (formule Ill) : 


N-NH? H°C200C  C-CIB C-CH 
Den C-CIF 7 NV MANS 
Ce H À id à 


l | 4 
i1$C2O0C COOC’II HCOOC  C-CIB H°C'00C C-CH: 
(U) (eEL (LE) 
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La bombe dont nous nous sommes servis était doublée d’'émail, 
son creuset était en platine. L'acide benzoïque que nous avons 
employé pour la détermination de la valeur réduit en eau du calo- 
rimètre était préparé à la fabrique C. A. F. Kahlbaum pour ce but 
spécial. 

Tableau des résultats de la combustion. 


Ethers I 


L. Amino-1-diméthyl-2.5-pyr- 

rol-monocarbonique-3 ....... 1566,811575,011589,2/1583,911575,7 
2, Diméthyl-8.6-dihydro-4.5- 

diazine-1.2-dicarbonique-4.5. | 1588,211582,6 
3. Diméthyl-3.6-dihydro-4.5- 

diazine-1.2-monocarbonique . | 1252,511213,611213,2 
ÉEZZZZYXYXZ>FTFFSFSFSYT--OT_T_T_D_DO_O__ZO_O___—_———————————————————————————————————————— 

D'après ces résultats les chaleurs de combustion du pyrrol 
aminé et de son isomère, dihydro-4.5-diazine-l.2, sont presque 
égales; en tout cas la différence entre dans l'ordre d'erreur d'expé- 
rience. 

Dorénavant notre laboratoire poursuivra les études des chaleurs 
de formation des dérivés du pyrrol et des diazines dans les condi- 
tions plus appropriées à l'exactitude de l'expérience scientifique. 


N° 112. — Mécanisme de l'action de l'hydrazine sur les 
_ dicétones-1.4 avec formation de dérivés de la diazine- 
1.2 et de pyrrola aminés. Les spectres d'absorption de 
quelques dérivés de la diazine-1.2; par M. G. KORSCHUN 


et M'"° C. ROLL. 
(11.6.1926.) 


On obtient par action de l'hydrazine sur certaines cétones-1.4, un 
dérivé de la diazine-1.2 ou un pyrrol aminé suivant les conditions 
de la réaction. Ainsi la réaction de l’hydrazine avec l'éther diacéto- 
succinique (formule 1) en solution alcoolique donne naissance à 
l'éther diméthyl-3.6-dihydro-4.5-diazine-1.2-dicarbonique-4.5 ifor- 
mule Il) (4). Cette méme réaction en solution acétique fournit 
l'éther diméthyl-2.5-amino-l-pyrrol-dicarbonique (formule (II) (2) : 

N-NIP H3C C-Cil: 


| Ê 
HC-C/NC-CH L_asc00c-cu-C0 L | NY 


LL IS H5C200C-CH-CO  HSC200C- 
ç -COOCS H C?00C FN VA 


| 3 
COOCHS CiR Oil 
‘D «) 1) 
ty Th. Cunrivs, J. f. Prakt. Chem., 1894, t. 80, p. 519; C. BüLow, 
D. ch. G., 1902, t. 36, p. 4311; C. PAAL et J. Unser, D. ch. G., 1953, 


t. 36, P: 498. . 
2, G Bücow, loc. cit. 
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La réaction analogue entre l'hydrazine et l'éther diacétopropio- 
nique (formule IV) en solution neutre conduit à l’éther diméthyl-3. 
6-dihydro-4.5-diazine-1.2-monocarbonique (formule V) et la même 
réaction en solution acétique donne l'éther dimétbyl-2.5-amino-1l- 
pyrrol-monocarbonique-3 (ou -4, formule VI) (1) : 


N-NH° CH C-CIB 

. | TZANN 
IBC-C//NC-CIB C- Co IAA 
Ll, — Leo 7 | | 
cc I5C200C-H co HC00C-C\ /X 

looc:r: CHE : C-CIF 


(D GAY) (v} 


Cependant à partir d'une série d'autres dicétones il ne se forme 
qu'un unique produit dans toutes les conditions. Par exemple, 
avec l’éther dicéto-2.3-butyrique-n (formule VII) et l'hydrazine on 
n'obtient que l'éther triméthyl-2.3.5-amino-l-pyrrol-monocarbo- 
nique-4 (formule VIH) (2) : 


CI ne 
N-NiP 
1sC-HC-CO iic-c NN c-cI1B 
REGUR nd Eu Li on 
CIB 
(vb) (HD 


Toutes nos tentatives pour obtenir de cette façon une diazine-1.? 
n'ont pas eu de succès. Un grand nombre d'expériences faites dans 
notre laboratoire nous fait croire que la réaction ne peut pas se 
produire dans cette direction. 

En partant de la phénacylacétone (formule IX) et de l’hydrazine 
on obtient de même un seul produit final, notamment la méthyl- 
3-phényl-6-diazine-1.2 (formule X) (3) : 


CIS G-CIB 
12c-CO HC{ NX 
imGco acl 3 

be CIF 

ux) (x 


Dans ce cas on obtient une dihydro-diazine-{.2 comme produit 


(1} G. Konscuux, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 2IS8. 

(2) G. Korsenun et C Rozr, Gazz. chim. ital., 1911, t, 44, parte !: 
Bull. Soc. chim. li], 1923, t. 33, p. 58, 68. 

(8) G. Paaz et KE. Dexcks, D. ch. G., 1903, t. 36, p. 192, 503. 
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intermédiaire. Ce dernier répond à une des formules générales 
suivantes (formules XI et XIL) : 


C-R C-R 
di ( + 
LHONSENT IC VX 

CR CR 


(XD RUE 


On obtient de même un seul produit final, la diphényl-3.6-diazine- 
12, à partir de l'hydrazine et du dibenzoyléthane symétrique 
(diphénacyle) (formule XIH) (4) : 


CH C-CH5 
NK 
i2C-CO nCA NN 
co 7 al 
j NZ 
DT C-C H°5 
(NH) {XIV) 


Dans ce dernier cas on a isolé de même un produit intermédiaire 
qui est un dérivé de la dihydro-diazine-1.2 et qui répond à une des 
formules générales ci-dessus (2). Il paraît qu'on obtient par réduc- 
tion (Na en solution alcoolique) de la diphényl-3.6-diazine-1.2, une 
dih ydro-diazine ayant une autre formule générale (3). 

On obtient à partir de l'hydrazine et de l'éther phénacyl-benzoyl- 
acétique (formule XV) l'éther diphényl-3.6-dihydro-4.5-diazine-1.2- 
monocarbonique-4 (formule XVII). Dans ce cas on a isolé un pro- 
duit intermédiaire, un monohydrazone, qui répond à la for- 
mule XVI (à) : 


CLIS CH: C-Cs 
mc (© H2C éu pi d 
| — 
HC-—CO HC CO EX À 
| N ” 5 
doocir xs C'H5 ar écar 
(XV) (XvD (XVI) 


En faisant agir l'hydrazine sur l'éther phénazyl-acéto-acétique 
(formule XVIII) de même on n'obtient que l'éther méthyl-3-phényl- 


1} Ibid., p. 495. 

(2; Peut-ètre à la formule XII. 

13) Peut-être formule XI. Voir C. P4aaL et E. Dencxs. loc. cit. 
(4) C. Paaz et G. Küun, D. ch. G.. 1907, t. 40, p. 15%. 
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6-dihydro-4.5-diazine-1.2-monocarbonique-i (formule XIX) (1) : 


CSH5 C-C‘H; 
co 0) J 
né co “ee 
Coocns bus or Vr 


(XVI) {XIX) 


Enfin par action de l'hydrazine sur la désyl-acétophénone (for- 
mule XX) on obtient une substance considérée par A. Smith (2) 
eomme la triphényl-3.4.6-dihydro-1.2-diazine-1.2 (formule XXI, 
comparer avec la formule générale XI). Mais à notre avis la for- 
mule du dihydro-4.5-dérivé (formule XXII) est aussi admissible : 


CSHS C-CSH5 = C-CSH5 
A Ç 1Fe74) 
Hé bd NXH H . Ÿ | 
Î — ? 
HÜ——Co C\ /xH nc x 
FN css Les 

CH CHS  H5CÉ HiCé 
(XX) {Xx1) (XXI) 


Nous venons de dire que la réaction de l'hydrazine avec l’éther 
phénacyl-benzoyl-acétique forme un monohydrazone comme pro- 
duit intermédiaire (formule XVI). Il nous paraît hors de doute que 
la formation des dérivés cycliques à partir de l’hydrazine et des 
dicétones-1.4 est généralement précédée par la formation des mono- 
hydrazones ou des monohydrazides. A part cela nous sommes 
sûrs que la formation des monohydrazides et des monohydrazones 
est précédée de l’addition de l'hydrazine aux dicétones-1.4. Or, la 
réaction des dicétones-1.4 avec l'hydrazine doit être analogue à la 
réaction des mêmes cétones avec l'ammoniaque. Le mécanisme de 
cette dernière réaction est le suivant (3) : une molécule de NH: se fixe 
à la forme cétonique de la dicétone-1.4; ensuite ce produit d'addition 
perd une molécule d'eau en formant une amino-cétone non 
saturée; enfin cette dernière en perdant encore une molécule d’eau 
se transforme en un dérivé du pyrrol : 


8(R R)r HNH 
8) ë \, 
Æ(CO CO) —+ R-CO Ne > 
} 
Rooc-CH_— Cr: . ROOC-CII——Cil2 
(xxHn) {XXIV) 


1) C. BüLow et H. Ficcuner D., ch. G., 1908, t. 41, p. 1836. 

‘2 Journ. chem. Soc., 1900, t. 57, p. 647. 

{3) L. Knorr et P. RAëBg, D. ch. G., 1900, t. 39, p. 3K01: G. CraAMIGIAN, 
D. ch. G., 1904, t. 37, p. 4208; W. Bonscne et À. Fezs, D. ch. G., INK, 
t. 39, p. 1927, 3877. 
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HNII NII 
N 
nie Chi Le RÉ ns 
rooc-H_— ln rooc-L_ li 
(XX) ; (XXVI) 


L'hydrazine aussi bien que l’ammoniaque réagit en général avec 
la forme cétonique de la dicétone-1.4. Dans le cas d'une dicé- 
tone-1.4 telle que l'éther diacyl-4.8-monocarbonique ‘voir la for- 
mule générale XXII) l'ammoniaque, et par conséquent l’hydrazine, 
se fixent sur le groupe CO en 8 (1); à l’appui de cette supposition 
nous citons ici un seul fait; les amino-cétones non saturées obte- 
nues par l’action de NII sur les éthers diacyl-«.f-carboniques 
peuvent servir non seulement pour la synthèse des dérivés du 
pyrrol, mais aussi bien pour celle des lactames d’après le schéma 
ci-dessous (la formule XXVII est identique à la formule XXV) (2) : 


RO HXH NH NH 
| TN NN 
oC a > OC a _ OC CR 
R-OC-CH——CII r-co-Cnr- Gil R-C(OH)= Ca 
(XXVII) (XXVIIL) (XXIX) 


De la sorte la formation du pyrrol aminé en partant de l’hydra- 
zine et, par exemple, de l’éther diacéto-2.3-butyrique, paraît avoir 
lieu d'après le schéma : 


CIB CIB CH: 
4 4 F4 
ISC-CII-CO IH3C-CII-C-OH IBC-C=C 
NN N 
—}- - NIIENE — NH-NIP 
CH-CO CII-CO HC-CO 
| d N ; DO N . d Lu 
H$C200 CIB  H:C200C CIB i1sC200 CH: 
vis (XNX) (XXXI) 
es De 
HiC-C—=C IBC-C=C 
N ÈS 
—> N-NIL  —»> N-NHS 
7 4 
CII-C-OII C=C 
ue LON . ON 
HC'O0C CIS I5C200C CIB 
{XXXIT) (Vin) 


(4; V. Bonsce et À. FeLs, loc. cit. 

(2) E. KLINGEMANN, Annalen, 1K92, t. 269, p. 113. Cette réaction est 
examinée dans notre mémoire sur les réactions des dérivés des diré- 
tones avec la phénylhydrazine (ce mémoire va ètre imprimé). 
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La formation du pyrrol aminé est précédée probablement par la 
condensation intramoiéculaire (formule XXXII). Le mode de for- 
mation du dérivé du pyrrol à partir de la phénylhydrazine et du 
dibenzoyl-styrolène confirme à notre avis cette dernière supposi- 
tion (1). 

Jusqu'à présent les chimistes avaient alfaire à deux types des 
acyles dans les éthers diacyl-carboniques : acétyle, HC.CO.. et 
benzoyle, HSCS.CO., et par conséquent, à toutes les conditions 
égales les résultats n'étaient pas identiques. Ainsi en partant de 
l'hydrazine et de l'éther diacéto-propionique (formule IV) on peut 
obtenir en solution neutre une diazine-1.2 et en solution acide un 
pyrrol:aminé, tandis que par réaction de l'hydrazine avec l'éther 
phénacyl-acéto-acétique (formule XVIII) on obtient uniquement 
une diazine-1.2. Nous admettons que l'hydrazine se fixe sur la 
fonme cétonique de la dicétone aussi bien dans le cas de la forma- 
tion du pyrrol aminé que dans le cas de la formation de la diazine- 
1.2. Mais dans le premier cas le produit de la condensation forme 
un hydrazide par perte d'une molécule d'eau (2) (voir formule 
XXXI) et cet hydrazide se transforme en un dérivé du pyrrol 
aminé. Par contre, dans le cas de la formation de la diazine-1.2, le 
produit de la condensation de la dicétone avec l'hydrazine forme 
une hydrazone (formule XVI) par perte d'une molécule d’eau. Ainsi 
la formation du dérivé de la diazine-1.2 en partant de l'hydrazine 
et, par exemple, de l’éther phénacyl-benzoyl-acétique, paraît avoir 
lieu d'après le schéma : | 


CI CSH5 
A . 
i12C CO I2C—C-OH 
3 4 3 NC 
—> NH-NIL  —> 
è 1 2 1 © 6 
H CO HC——CO 
URL 7 
JFC00C CII H5C200C 6H 
(XV) {XXXH) 
CSS 
/ 
IPC—C——©N 
3 4 # 
—> 


2 1 
HC——CO HNXH 
6 


| | ET 
H5C200C CSH5 
(XVI) 


{1} A. Suiru le premier a démontré la possibilité et même la proha- 
bilité de la formation des hydrazides par l'action de la phénylhvära- 
zine sur les dicétones-1.4, voir Annalen, 1896, t. 389, p. 3122. 

D. ch. G., 1908, t. 36, p. 798. 


LL 
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C-CSH5 C-C'55 : 
IPC. [ j" =. Ÿ 
EX > EAN à 
H5C00C ou C200€ € 
TE Te 
{XXXIY) {XVI 


Il faut admettre que l'hydrazine ne réagit en général qu'avec la 
dicétone sous sa forme cétonique et reste sans action sur sa forme 
énolique. Ceîtte idée nous était suggérée par les travaux de C. 
Paal (2). Ce point de vue est confirmé par le fait que les produits 
de l'action de l'hydrazine sur les dicétones-1.4 représentent des 
dibydro-4.5 et non dihydro-1.2-diazines-1.2. Nous admettons natu- 
rellement que le produit de la réaction de la phénacyl-acétone avec 
l'hydrazine à son tour répond à la formule XII (voir plus haut). Le 
schéma de la formation de la dihydro-4.5-diazine-1.2 donné ci- 
dessus paraît être en contradiction avec la constitution du produit 
de la réaction de l'hydrazine avec la désyl-acétophénone; mais 
comme nous l'avons déjà dit nous ne croyons pas que cette consti- 
tution soit un fait établi. 

Aiünsi, à notre point de vue, la première étape de la réaction 
consiste dans tous les cas en une combinaison d'une molécule de 
l'hydrazine avec une molécule d'une dicétone-1.4. La seconde étape 
consiste en la. perte d’une molécule d’eau. Dans la formation de 
cette molécule d’eau prend part l'hydroxyle qui se produit comme 
suite de l'addition de l'hydrazine au carbonÿle. L'hydrogène néces- 
saire pour la formation d'eau s'élimine du groupe NH en posi- 
tion 5 (voir formule XXXIII) dans le cas de la condensation de 
l'hydrazine avec l'éther phénacyl-benzoyl-acétique aussi bien 
qu'avec les éthers diacéto-propionique (formule IV) et diacéto- 
saccinique (formule 1) en solution alcoolique. I1 se forme une hydra- 
zone (formule XVI) qui ne peut dunner qu'un dérivé de diazine-1.2. 
Il faut croire que dans les cas mentionnés l'hydrogène du groupe 
NH est plus mobile que l'hydrogène fixé au carbone en position 3. 
La réaction de l'hydrazine avec les éthers diacétopropionique et 
diaoétosuccinique donne en solution acétique des résultats différents, 
L'acide acttique se fixe sur le groupe NH du -NH-NH!; l'atome d'azote 
de ce groupe dépense une partie de son affinité pour la combinaison 
avec l'acide acétique, ce qui a pour suite l'affaiblissement de la 
liaison entre les atomes d'azote. L'atome d'azote du groupement 
NH étant moins solidement lié à l'atome de N voisin retient par 
conséquent plus énergiqnement l'atome d'hydrogène. Autrement 
dit l'acide acétique diminue la mobilité de l'atome d'hydrogène du 
groupe NH dans la chaîne -NH-NH?; voici pourquoi c'est l'hydro- 
gène lié au carbone en position 3 et non celui du groupe Nil qui 
prend part à la formation d’eau. De cette façon la réaction étudiée 
donne en solution acétique un hydrazide et non pas l'hydrazone 
comme produit intermédiaire. L'hydrogène du groupe NH de l'hy- 
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drazide est plus mobile que l'hydrogène du groupe NH2. Ce fait 
contribue inévitablement à la formation du pyrrol aminé. 

Mais on peut, en changeant la nature des substituarts en posi- 
tion 3 ou 4, augmenter ou bien diminuer la mobilité d’un des 
hydrogènes fixés au carbone en position 3 ou à l’azote en position >. 
Ainsi on peut considérer l'éther phénacylacétylacétique comme 
produit de la substitution du CH* par CH dans le $-acyle de l'éther 
diacéto-propionique (voir la formule générale XXIII, comparer les 
formules IV et XVIII). Dans ce cas le carbone en position 4 dépense 
plus d'affinité pour fixer un phényle qui remplace un méthyle, 
d'où vient l’affaiblissement de sa liaison avec le C-atome en posi- 
tion 3; autrement dit, le C-atome de l’éther phénacylacétylacétique 
en position 3 a plus d'affinité que le carbone correspondant de 
l’éther diacéto-propionique. Par conséquent les hydrogènes liés 
avec le carbone 3 de l'éther phénacylacéttylacétique sont relative- 
ment moins mobiles que les atomes de l'hydrogène correspondants 
de l'éther diacéto-propionique. C'est pourquoi l'éther phénacyl- 
acétylacétique donne comme produit de la réaction un dérivé de la : 
diazine-1.2 précédé probablement par la formation de l'hydrazone. 
On peut expliquer d'une façon analogue la formation des diazines 
par l'action de l'hydrazine sur la phénylacétone, sur le diphénacyle, 
sur l'éther phénacylbenzoylacétique et sur la désylacétophénone. 
Quant à la réaction de l'hydrazine avec l'acétonylacttone cette 
réaction, il nous semble, n’est pas encore suffisamment étudiée 
pour qu’on puisse affirmer sans erreur qu’elle ne donne qu'une 
diazine-1.2. 

En remplaçant dans l'éther diacéto-propionique un Il lié au 
carbone 3 par un CII3 nous augmentons le degré de saturation de 
ce carbone en augmentant en même temps la mobilité de l'hydro- 
gène fixé à ce même carbone; d'où vient que la réaction de l'éther 
diacétobutyrique avec l'hydrazine ne donne qu'un dérivé de 
l'amino-pyrrol dans toutes les conditions. La formation de ce der- 
nier est probablement précédée par la formation de l'hydrazide. 

Si notre point de vue est exact, les effets calorifiques de forma- 
tion d'un pyrrol aminé et de son isomère, la dihydro-4.5-diazine-l.?, 
ne doivent pas être bien différents. En effet, la formation d'un 
isomère défini dépend de causes bien peu considérables : 1° la 
présence de l'acide acétique, qui conduit au changement du degré 
de la saturation du NH-N1!? ou bien % le changement du degré de 
saturation des C-atomes en position 3 ou 4. 

M. A. Gounder et M" C. Roll dans leur note préliminaire sur les 
chaleurs de combustion des amino-pyrrols et des diazines-l.2 
indiquent que les chaleurs de combustion des isomères nommés 
plus haut sont sensiblement égales dans les limites d'une détermi- 
nation technique. Dorénavant nous entrons dans l'étude systéma- 
tique des chaleurs de formation des dérivés du pyrrol et des dia- 
zines. 

L'exactitude de nos idées est encore à vérifier par d’autres expé- 
riences. 11 est aussi nécessaire de vérifier quelques formules qu'on 
donne aux produits de la réaction de l'hydrazine avec les dicétones- 
1.4. Seulement un petit nombre de ces produits est amplement 
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étudié (1). Dans certains cas la structure d'un produit donné restait 
discutable. Ainsi un amino-pyrrol cité (formule VIII) dans ce 
mémoire était pris pour une diazine-{.2. Ce fait est déjà noté dans 
nos mémoires antérieurs. Nous avons établi la formule juste du pro- 
duit de la réaction de l'hydrazine avec l'éther diacétobutyrique en 
employant la méthode spectrographique (2). Ce produit a un spectre 
bien prononcé des dérivés du pyrrol, qui est tout à fait différent du 


| l 
E 
Fa ER 


Ÿ 


spectre typique des dérivés de la diazine-1.2. Or, la méthode spec- 
trographique peut être proposée comme une méthode sûre et 
commode pour la fixation de la structure des isomères étudiés 
dans ce mémoire. 

La ligure 1 représente les courbes d'absorption : la courbe 1 
correspond à l'éther diméthyl-3.6-dihydro-4.5-diazine-1.2-monocar- 
bonique-4 (formule V); le produit d'oxydation de cet éther, l'éther 
diméthyl-3.6-diazine-1.2-monocarbonique-4 (formule XXXV) est 
représenté par la courbe Il; enfin la courbe III représente l'isomère 
de la dibydro-diazine-1.2, l'éther diméthyl-2.5-amino-l-pyrrol- 


1) Voir, par exemple, les travaux de C. Paal et de C. Bülow. 
(21 Bull. (4}, 1923, €. 33, p. 58, 63; [1], 1025, L. 35, p. 132. 
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monocarbonique-3 (ou 4, formule VI) : 


C-CH: ie à C-CH: 
. KN dd. 
d \ CL A 
cooc  C-CIP H°C200 
(XXXY) (XXXVI) 


IL est facile à voir que les courbes de deux dérivés de la diazine- 
1.2 sont fortement déplacées (à 1/X 629 — 1/X 610) vers le rouge du 
spectre. Ces deux courbes présentent des bandes d'absorption bien 
larges; par contre le pyrrol aminé présente des bandes peu pro- 
noncées. La courbe du dihydro-dérivé présente une profonde et 
large bande d'absorption avec un maximum à 1/X 3175 à la hauteur 
60 mm. La courbe du dérivé de la diazine-1 2? présente deux 
bandes d'absorption; le maximum de la première bande se trouve 
à 1/1 3053 à la hauteur 1200 mm., le maximum de la seconde 
bande à 1/X 3756 à la hauteur 129 mm. Il serait, peut-être, intéres- 
sant de souligner le fait suivant : la seconde bande de la diazine- 
1.2 se trouve presque aux mêmes longueurs d'ondes que la bande 
correspondante du pyrrol aminé. 


26 96 8 Bo os: J0 6 Ds 40 À? #1 


Fig. 2. 


G. KORSCHON ET M=: €. -ROLL. 1233 


Passons en revue les spectres d'absorption des éthers dicarbo- 
niques correspondants. Le spectre de l’éther dimétlry1-3.6-dihydro- 
4.5-diaznre-1.2-dicarbonique-i.5 (figure 2, courbe 1; formule Il) 
présente une large bande d'absorption; son maximum bien pro- 
noncé se trouve à 1/1 3150 à la hauteur 80 nm. Son produit 
d'oxydation, l'éther diméthyl-3.6-diazine-1.2-dicarbonique-4.5, par 
analogie avee l'éther monocarbonique correspondant, comporte 
deux bandes d'absorption {figure 2, courbe H; formule XXX VI). La 
première bande présente son maximum à 1/4 3000 à la hauteur 
1200 mm., la seconde bande se déclare par une extension de la 
courbe à 1/à 3469-4195 à la hauteur de 160-120 mm. La courbe IV 
correspond à l'éther diméthyl-2.5-amino-1-pyrrol-dicarbonique-3.4 
(formule Il). Cette courbe est décrite dans notre 3 publication (1). 
Elle a un aspect générai tout à fait différent des courbes des 
diazines-1.2. Nous venons de constater l'effet analogue ci-dessus. 

Notons en passant deux faits : {° la première bande de la diazine 


(1) Ball. {1}, 1925, € 35, p. 15. 
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monocarbonique coïncide avec celle de la diazine carbonique; 
% le dérivé dicarbonique de la dihydro-diazine ne présente pas de 
propriétés basiques; son spectre en solution acide (solution alcoo- 
lique de HCI; figure 2, courbe III) est tout à fait identique avec 
celui en solution alcoolique (neutre). 

La courbe d'absorption de l'éther méthyl-3-phényl-6-dihydro-i.5- 
diazine-1.2-monocarbonique-1 (figure 3, courbe IV; formule XIX; 
présente une bande caractéristique des dihydro-diazines-1.2. Son 
maximum se trouve à 1/À 2750 à la hauteur de 50 mm. Le manque 
du pyrrol aminé correspondant (nous ne l'avons pas préparé à 
temps) nous force de nous servir des trois pyrrols aminés sui- 
vants : a) l'éther phényl-amino-l-méthyl-2-phényl-5-pyrrol-mono- 
carbonique (figure 3, courbe 1; formule XXX VII); b) l'éther méthy- 
lique correspondant (courbe II: formule XXXWVIII) ; c) l'acide 
correspondant (courbe IIL: formule XXXIX) : 


N-NH-CSH5 N-NH-C‘H5 N-NH-CI5 
Hc-c/Nc-cs  mc-C/Nc-cH Hc-C/Nc-cp 


d leu nas ae 


loocrs COOCH: Looni 
(XXXVI1) (XXXVIN) (NXIX) 
100002? #6 28 JO 32 34 46 18 40 42 #4 
PAR. RH RES EU 
D 4 HAS LS ON NP BR DE 
pa A CR D 2 
CE DR LR ONE A 
Pr NE EN EE DE 
RRNEMSSNREE 
uv EN SAEE EE 
PRIE RES SE SEE 
EFSRASERRNUE 
0 | LOL A SI NE 
ERTEUNNRRERE 
LE LL RE 
at SLT ELA) 
[NINTIT ET T1 
HR ADA IEEE 
HARNZSANRUE 
D A D D LUE ES 
"HRNEMERSAEMS 
ERRRRERRRUE 
d LIITITTTI EM I] 
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Ici encore nous pouvons noter une différence tout à fait tran- 
chée du spectre de la diazine-1.2 et des spectres des pyrrols 
aminés. Les courbes des pyrrols mentionnés seront examinées dans 
un mémoire ultérieur. 

La figure 4 contient les courbes de trois dihydro-diazines-1.2 
notées ci-dessus. La courbe I correspond à l'éther diméthyl-3.6- 
dihydro-4.5-diazine-l.2-monocarbonique-4; l'éther dicarbonique 
correspondant est présenté par la courbe Il; enfin la courbe III 
représente l'éther methyl-3-phényl-6-dihydro-4.5-diazine-1.2-mono- 
carbonique. Les courbes I et II coïncident à peu près. Or, l'intro- 
duction d'un groupe éthoxyle dans le noyau de l'éther monocarbo- 
nique n'a presque point d'influence sur le spectre d'absorption. La 
substitution d'un méthyle par un phényle provoque un déplace- 
ment de la courbe vers le rouge à peu près à 1/1 300, mais il reste 
sans influence sur l'intensité d'absorption. 

Notre mémoire terminé, nous venons de recevoir la conférence 
de A. Orékoff (1). Nous avons trouvé dans cette conférence des 
idées analogues à celles que nous avançons dans notre mémoire. 
Nous ne citons pas les travaux de M. lürscheim et d'autres, la 
plupart des journaux fondamentaux, spécialement les journaux 
anglais, font défaut à Ekatérinoslav. 

L'absence de spectrographe à Ekatérinoslav entrave fortement 


nos travaux expérimentaux. 
Ekatérinoslav, Institut des mines. 


N° 113. — Sur les pouvoirs rotatoires du bornéol, 
de l’isobornéoi et de quelques éthers, par P. PEIGNIER. 


(23.6.1026.) 


Au cours de recherches dans les séries bornylique et isoborny- 
lique entreprises en collaboration avec M. Vavon, j'ai été amené à 
préparer de l'isobornéoi pur et divers éthers (2). Les corps obtenus 
étaient actifs à la lumière polarisée; je les ai étudiés comparati- 
vement avec le bornéol et secs dérivés correspondants, principale- 
ment au point de vue de la variation de leur pouvoir rotatoire cn 
fonction du solvant utilisé. 

Cette étude avait été faite sur les alcools par M. Haller (3) à la 
concentration 0,037 et pour la lumière du sodium. Le fait saillant 
était que le pouvoir rotatoire de l'isobornéol présentuit des varia- 
tions beaucoup plus grandes que celui du bornéol. 

Pour chaque solution, j'ai pris les rotations pour les trois raies 
principales de l'arc au mercure de longueurs d'onde 578, 516 et 436. 
Le polarimètre utilisé permettait la mesure des rotations avec une 
approximation de ? minutes d'angle pour les deux premières lon- 
gueurs d'onde et de 4 minutes environ pour la dernière, 


if La théorie de l'affimité variable et ses applications en chimie 
organique, voir Les Actualités de chimie contemporaine 18, 192, 

2, Vavon et PriGNiEn, Bull. Soc. chim., 1926. 

ch Hazren, CR, 1891, t. 4142, p. 113. 
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Bornéol. 


Les mesures furent faites sur un bornéol naturel gauche f — 208” 
(cor.). Son pouvoir rotatoire dans l'alcool ([x;:8 — — 39°) concordait 
avec la valeur admise pour le corps pur. De plus, une solution 
acétique de ce bornéol agitée pendant 5 h. en atmosphère d'hydro- 
gène et en présence de 8 gr. de noir de platine capable d'hydro- 
géner l'isohornéol n'a pas changé de pouvoir rotatoire. L'alcool 
étudié ne renfermait donc ni camphre, ni isobornéol actifs (1) : 


C — 0,05. Rotations prises dans un tube de 20 cm. 


Solvant t | aq 2. CA (als Loc 

| è Asa 

Acide acétique ....….. 22 | —3090 | —{e | —Ge4s) — 35 | 1,14 
Alcool méthylique...! 22 | —3,{48 | —4,17| —7,30| —38 | 1,97 
Alcool éthylique.....} 24 | —3,54 | —4,98 | —7,44| — 39 1,95 
Acétate d'éthyle..... 16 | —4 —4,34| —7,56| —40 |1,5 
Ether ............... 16 | —1,9 | —41,34 | —8 — 40,3, 1,145 
Benzène............. 22 | —4,10! —4,45| —8,10| — 41,5) 1,96 
Pyridine............. 1 | —41,3|—4,48 | —8,14| — 42,9] 1,9% 


C—=0,2. Longueur du tube : 5‘",03. 


Sulvant 256 [alsrs Air 

TE 

Acide acétique ...... 9: 3) — 4 — 6056] — 354, 1,94 
Alcool éthylique —17,12| —38,8) 1,97 
Acétate d'éthyle —8 — 40,6! 1,96 
Ether................ E j —8,2 | — 40,5) 1,96 
Benzène ............. | 9ë | —7,06 — 39,8) 1,98 
Pyridine............. 4, —8,16| — 411,2! 1,9% 


Ces résultats accusent une iuflucuce nette du solvant sur le pou- 
voir rotatoire du bornéol. J'ai retrouvé les mêmes différences dans 
l'acide acétique, l'alcool éthylique et le benzène sur un bornéol 
droit préparé à partir du pinène d'Alep et purifié par saponifica- 
tion et cristallisations fractionnées de son phtalate acide (2). 

Des variations s:mblables avaient déjà été observées par Pea- 


(ti €. S. Vavon et PEIGNIER : loc. cil. 
{3: Vavon et PEricxter, loc. cil. 
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cock (1), mais sur un bornéol de faible activité: l’auteur le dit 
partiellement racémisé, sans toutefois donner de preuves de 
l'absence d'isobornéol. 

La dispersion rotatoire du bornéol semble assez constante : les 


Las &: AE SN : : é 
valeurs dè + trouvées différent de leur valeur moyenne 1,97 de 


578 
moins de 1,6 0/0. C'est également celle donnée par M. Darmois 
dans l'éther et l'alcool méthylique (2). Kenyon et Pickard ont trouvé, 
en solution alcoolique, une valeur voisine 1,945 (3). Au contraire, 
Lowry et Cutter (4), en étudiant en solution benzéuique un bornéol 
de pouvoir rotatoire [k];-5 = 28°, oùt trouvé dès nombres qui 


: 3 in Ga : 
conduisent à une valeur anormalement élévée —% — 2,43. Cette 


: 378 . 
dispersion, qui ‘n‘est certainement pas celle du bornéol, ne peut 
guère s'expliquer que par ‘la présente, dans le produit étudié, 
d'impurètés actives (probablement isobornéol gauche et camphre 
droiti. 


Isobornéol. 


L'isoborntol utilisé avait été préparé à partir du pinène d'Alep. 

Les procédés de purification mis en œuvre m'ont:permis d'isoler le 
comps gauche souillé seulement d'une petite quantité de racémique 
(4,7 0/0) non séparable de cette façon. Pour avoir les valeurs vraies 
du pouvoir rotatoire, les nombres observés doivent être multipliés 
par le facteur 1,019. Je donne, à côté du pouvoir rotatoire observé, 
le pouvoir rotatoire corrigé de cette manièré : 


C = 0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


“ Lelsin : 

SJvant t #36 

; =: 

Observe: Corrisé cu 
Acide acétique ...... 2303417] — 4018) — Te 38 — 4907) 1,8) 
Alcool éthylique..... 22 [—8,211-8,481—6,111- 31 |—35,7 1,83 
Prridine ............ 15 [2,54 |—38,16|—5,20 1-29 | —30,4/1,84 
Fther................ 20 |—2,42—3,2 |[—4,51|—-27 98,3] 1,81 
Sulfure de carbone..l23 |—2,121—92,981—3,56 | —-22 EE 114,79 
Cyclohexane......... 21 [—2,10!—2,%/—R, 46! —21, 22,7] 1,74 
Clilorotorthe ........ Df [—92,4 |—2,18|-8,88| —20, "xl —21,71,76 
Behzère.,..... MANS m0 |-1,96! 2,9 3,22) — 19,8: _20. 311,71 


(ti Pracock, Chem. Soc., 191%, t. 405, p. 272. 

(2) DARMois, Ann. de Ch. el Ph..3), 1941, 4. 22, p. ue 
3; Kexvox et Pickaup, Chem. Soc., 1915, t. 107, p. 
U Lowny ct CurTer, Chem. Soc, 192, t fn, P. FE 


soc. cniiM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 5? 
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C—=0,2. Longueur du tube : 5°%,03. 


Sohant 
Acide acétique....... 2 1,84 
Alcool éthylique..... 1,83 
Pyridine..... deenss —3,18|—5,24 | —99,2| —30,6! 1,84 
Ether ............... —5,2 |—927,8| —98,7]| 1,83 
Sulfure de carbone ..12 — 4,50 |— 26,5] —927,8] 1,81 
Cyclohexane......... 2 — 98,92! —29,6] 1,80 
Chloroforme......... 1—22,7] —23,8|1,74 
Benzène............. 2 —93,9| —24,311,77 


Comme l'avait montré M. aller, la nature du solvant a une 
grosse influence sur le pouvoir rotatoire de l'isobornéol. 

Les solvants qui fournissent de faibles valeurs en solution diluée 
donnent des nombres plus élevés en solution concentrée. Le fait est 
particulièrement sensible dans le cyclohexane : à la concentration 
c — 0,01, le pouvoir rotatoire de l'isobornéol s'y abaisse à [x]s8 = — 
17,2. A la même concentration le benzène donne [a},;5 — — 19°,7 et 
en solution concentrée (c = 0,3) [a]s:8 = — 27,1. 

La dispersion rotatoire présente des variations notables. De plus, 
il semble exister une relation entre sa valeur et celle du pouvoir 
rotatoire. l 

Si on porte sur deux ordonnées des longueurs proportionnelles 
aux pouvoirs rotatoires observés pour les longueurs d'onde 578 et 
436, et si on joint les points correspondant à une même solution, 
on obtient un faisceau de droites concourantes aux erreurs près 
des mesures polarimétriques. Ce diagramme, dû à M. Darmois (1), 
est caractéristique des mélanges de deux corps actifs seulement. 

Etant donné ce résultat, on est en droit de penser que l'isobor+ 
ncol en solution peut exister sous deux formes, et la cause des 
variations observées serait un changement dans la proportion de 
chacune d'elles. Ce fait est tout à fait comparable à ceux men- 
tionnts par M. Lucas sur les pouvoirs rotatoires du camphre et de 
certains alcoylcamphres (2). 

J'ai cherché à me rendre compte si l'une des deux formes n'était 
pas une simple association de deux ou plusieurs molécules d'iso- 
bornéol, Dans ce but, j'ai déterminé par cryoscopie le poids molé- 
culaire de l'isobornéol dans l'acide acétique et dans le benzène, 
solvants qui donnent, en solution diluée, des pouvoirs rotatoires 
très dilférents. Les résultats sont les suivants : 


{1} Danuors, Ann. de Ch. et Ph. (8i, 1911, € 22, p. 590. 
a) Lucas, ©. R., € 181, p. 45 et t. 182, p. 478. 
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Acide acétique : 


Solvant ....... 265r,02 Solvant ....... 2üsr,02 
Substance..... 023214 | Substance... Our,5720 
Abaissement... 0°,30 Abaïissement ..  0°,53 
P. M. 160,6 P. M. 161,7 
Benzène : 
Solvant ....... 22er,48 Solvant........ 22er,8 
Substance ..... 8",3686 | Substance... Oër 6666 
Abaissement... 0°,525 Abaissement... 0°,93 
P. M. 153,1 P. M. 155,5 


Le poids moléculaire calculé pour CItI1180 est 154,1. 

La proportion de molécules associées dans ces deux cas extrêmes 
est donc très petite. Pour influer d'une manière aussi prononcée 
sur le pouvoir rotatoire, il faudrait que l'association possédât un 
pouvoir rotatoire propre très élevé, plus de vingt fois celui de la 
molécule simple. H paraît plus vraisemblable que les deux formes 
envisagées correspondent à deux configurations distinctes de cette 
molécule simple. 
| Éthers bornÿliques. 

A. — Phtalate acide. 
Le phtalate employé fut préparé à partir d'un borntol naturel 


ur (n’gai) : . 
EEE C— 0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


Solvant t [xls Lu 

Asa 

‘ Acétate d'éthyle ..... 2:10 — 60°8| 2,07 

Acétone............. 28 — 60 | 2,09 

Alcool éthylique..... 22 — 09,7) 2,07 

Acide acétique....... 27 _-58 | 2,00 
Chloroforme......... 


Benzène............. 


Solvant t &:78 2516 4:36 la}sre 5 

| 215 

Acétone ............ 2e | —62 | —656|— 1235) — 60 | 2,09 
Alcool éthylique..... 27 | —5,51 | —6,40 |-—12 — 58,1] 2,05 


Chloroforme..,...... 27 | —5,20! —6,4 |—10,44| — 53 | 2,01 
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B. — Benzoate. 


Il fut préparé à partir du même alcool que le phtalate acide : 


C—0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


Sulvant t La 6 2336 [als _ 
Acide acétique....... 960 | —4°56| —5°34| —_ge20| —_ 493 1,8 
Chloroforme ........ 26 | —41,82| —5,6 | —8,22| — 45,3] 1,84 
Alcool éthylique. 26 | —4,20! — 4,56! 8,15 | -— 43,3) 1,91 
Benzène..........,.. 26 3,54 4,22 1,14 — 39 1,85 


578 4516 


— 2104" | — 23591! — 39-51 | — 383 | 1,801 


C. — Succinate acide. 


Le borntol ayant servi à préparer cet Cther provenait du pinène 
d'Alep et renfermait 5 0/0.de racémique. Je donne, à côté des pou- 
voirs rotatoires mesurés, ceux corrigés en tenant compte de cette 
teneur : 


C—0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


[alors 
Solvant t 


Observé | Corrigé 


Acide acétique ...... 
Alcool éthylique..... 
Benzène............. 


25 |L9,52| 13,14 35,96 |-1%8,7| 480,2 
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D. — Jsovalérate. 


Même remarque que pour le succinate acide : 


C— 0,05. Longueur du tube : 10 cm. 


[alsra 2 

Solvant d d57a 26 CRT 439 

| 2553 

Observé | Corrigé 
Acide acétique ...... 25°4-1057|--20121+4 8°50'| + 59° | + 4e |1,96 
Alcool éthylique..... 24 14-1,50149,7 +8,31 1+36,7| +98,6|1,95 
Benzène............. 25 |4.1,95|-+1,4814-3,6 |+91,7| +33,411,96 
Mesures faites sans solvant. Tube de 5,03. 
dax 2]s 
Densité ds 7. he ( lsre CRT 


à 20 ù [re 
Observé Corrigé os 
mette | ctrehstetenmes 


+ 867 | - 387 | 1,902 


Éthers isobornyliques. 
A, — l’htalate acide : 


C—0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


| 
Solvant t | 2:78 CE 2,16 {als Ar 
| Asa 

D 

Benzène............. 28° | 8037 — 9054 [—17°20 | — 86°2| 2,07 
Alcool éthylique..... 20 8,32 9,46 | —17,28 | — 85,3] 2,05 
Acétate d'éthyle..... 26 | —8,24| —9,34 | —16,58 | — 84 2,0? 
Acide acétique....... 19 | —8,24! —9,34 |—16,52| — 1 | 2,01 
Acétone............. 28 8,14 9,24 16,40 | - 82,3| 2,02 
2,01 


Clhlorolorme ........ 19 | 8,3 |[.-9,121—16,12| - K0,5 
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Sulvant 5 2516 2,36 [alre 


Alcool éthylique..... 2 30'| —9042|—17010! — 81°5 
Chloroforme......... — 9,22 |— 16,40 | — 81,5 
Acétone............. —9,20 | —16,26 | — 81,2 


B. — Benzoate. 

L'éther dont je disposais ayant été préparé avec de l'isobornéol 
provenant de l'essence de pin d'Alep, je donnerai ici encore les 
pouvoirs rotatoires corrigés en admettant une proportion de 4,7 0/0 
de racémique : 

C—0,05. Longueur du tube : 20 cm. 


Solvant 


Acide acétique.....…. 26° — 8303] — 8704] 1,97 
Alcool éthylique..... 25 — 81,8] 1,97 
Chloroforme......... 5 — 80,8] 1,96 


Benzène ............. 


Densité 
ER 578 2556 
à 16° 


Observé Corrigé 


— 755 | — 792 


16° | 1,057] — 400101 — 45°46" 


C. — Succinate acide. 
Même remarque que pour le benzoate : 
-C—0,05. Longueur du tube : 10 cm. 


[astra 
Solvant TO ass 2546 


Ohservé | Corrigé 


Acide acétique.....…. 24 0|— 2048 |— 3019" —56 | —58,7| 1,90 
Alcool éthylique..……. 20 |—2,44/-—3,4 |—5,10|—54,7| — 57,8] 1,89 
Benzène. ............ 24 |—2,92 | 9,44 — 47,3) — 49,7] 1,94 
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D. — Isovalérate. 
Même remarque que pour le benzoate : 


C—0,05. Longueur du tube : 10 em. 


Lx": ; 
Solvaut (RARES asc A Foie 
: 2:59 
Observé  Corrige 
pl 
Acide acétique ...... 240-383  |—323 510! —60 | --63° | 1,81 
Alcool éthylique.....[21 |—2,18|—3,9 5,20 56 58,7! 1.11) 


Benzène ............. 24 [0,341 0,54|-4,46|— 51,3! — 53,8| 1,86 


Mesures faites sans solvant. Tube de 5°",03. 


Densité 2,3 
| 2573 AB 
à 21° : An ts 
Ubserve Corrigé 
ES me 
2: —9798| — 4602] — 5007 | —_ 5315] 1,944 


En résumé, on peut tirer de cette étude les conclusions sui- 
vantes : 

4° Le pouvoir rotatoire du bornéol n’est pas indépendant de la 
nature du solvant. 

2% L'influence du solvant est beaucoup plus considérable dans le 
cas de l'isobornéol. Elle peut s'interpréter par l'existence de deux 
formes moiïéculaires du corps en solution. 

3° Le solvant exerce aussi une action sur le pouvoir rotatoire des 
divers éthers étudiés. Toutefois les éthers isobornyliques ne pré- 
sentent pas des variations comparables à celles de l'alcool libre; 
elles sont même moindres que celles des éthers bornyliques cor- 
respondants. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 114. — Etude du système nitrate d’uranyle, 
acide nitrique, eau; par À. COLANI. 


(3.7.1926.) 


Berzélius, critiquant les travaux de Péligot, considérait le nitrate 
d'uranyle ordinaire comme un nitrate basique et admettait l'exis- 
tence d'un sel plus acide qui serait le véritable sel neutre uranique. 
Peligot (1) cherchant à préparer ce nitrate acide, a obtenu l'hydrate 


(1) Ann. Chim. phys. (3, 1844, t. 12, p. 597. 
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ordinaire à 611‘O en faisant cristalliser le nitrate d'uranyle dans 
une liqueur très riche en acide nitrique. Ce nitrate acide de Berzé- 
lius n’a du reste jamais été retrouvé par les chimistes qui se sont 
depuis lors occupés de la question. Sclmitz-Sellack (1), Ditte (21 
puis Wassiljew (3), en faisant cristalliser le nitrate d'uranyie dans 
l'acide nitrique concentré, ont obtenu l'hydrate à 3H20 ; enfin Was- 
siljew, eu opérant avec de l'acide nitrique de D — 1,502 a préparé 
l'hydrate à 2H°0. Les hydrates du nitrate d'uranyle ont fait depuis 
lors l’objet de diverses publications dues entre autres à Lôwen- 
stein (4), Lebeau (5), de Forcrand (6). 

J'ai cherché à préciser les conditions d'existence de ces. corps eu 
étudiant à la température de 25° le système nitrate d'uranyle, acide 
nitrique, eau, système qui, à ma connaissance, n'a pas encore été 
publié. J'opérais en saturant par le nitratc d'uranyle des mélanges 
d'eau et d'acide nitrique ou d'acide nitrique monohydraté et d'acide 
à 40 B. Pour les concentrations en acide nitrique allant jusqu'à 
40 B, j'employais l'hydrate à G6IPO: avec l'acide nitrique plus 
concentré, je me suis servi de l’hydrate à 6H20 longuement déshy- 
draté dans le vide sulfurique. Avec l'acide nitrique faible ou 
moyennement concentré, il est très facile d'éviter absofument la 
présence de vapeurs nitreuses. Pour les fortes concentrations, il 
n'en est plus de même; leur présence en faibles quantités ne semble 
pourtant pas modifier sensiblement la solubilité du nitrate d'ura- 
nyle; il en est tout au moins ainsi jusqu'à la liqueur contenant 
environ pour 100 gr. de solution : 70 gr. de NO“H et 23 gr. de 
UO{NO} (ce qui correspond à un acide nitrique à 93,3 0/0 de 
NOH, en tenant compte des 2H20 d'hydratation du nitrate d’ura- 
nyle). Pour les concentrations supérieures, on voit les vapeurs 
nitreuses disparaître de l'atmosphère des flacons, elles sont en 
effet absorbtes par la liqueur avec probablement formation de 
corps voisins de celui décrit par Spaeth (5) de formule brute 
U(NO®)'. Dans ce cas on obtient des résultats un peu différents 
suivant la teneur initiale de l'acide en yapeurs nitreuses, mais la 
phase solide reste toujours formée, s'il ÿ a peu de vapeurs nitreuses, 
par l’hydrate à 211°0. Ceci démontre l'inexistance du nitrate acide 
de Berélius. 

Les phases solides étant difficiles à débarrasser sans altération 
de l'eau-mère qui les imprègne, j'ai déterminé leur nature par la 
méthode des restes de Schreinemakers; cette méthode m'a donnt 
ici des indications précises (8). 


} Zeit. Chem., 1K70, t. 6, p. 616. 
) Ann. Chim. Phys. (5), 1879, t 48, p. 337. 
3) Journ. Soc. phys. chüm. russe, 1910, t. 42, p. 570-581. 
} Zeit. J. anorg. Chem., t. 63, 1909, p. 105. 
} Ball. Soc. Chim., (4), 1911, t. 9, p. 295 et 298; 1912, t. 44. p. 787. 
6) Ann. Chim, (91, 1915, 4. 3, p. 5. 
(7) Mon. f. Chem., 1912, t. 33, p. 553-857. 
in) Elle est beaucoup plus incertaine dans l'étude, presque terminée, 
du système sulfate d’uranyle, acide sulfurique, eau, système que je 
me réserve de publier ultéricurement. 
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Les nombres que j'ai trouvés, exprimés en grammes pour 100 gr. 
de solution, sont réunis dans le tableau suivant (température 2°. 


NO3A libre 


0 
12,35 
25, 11 
28,67 
29,84 
30,13 
30,15 
32,31 
16,12 
00,43 
d3, 20 
53,71 
Do ,24 
60,38 
66,71 
68,83 


EOt(NoS)? 


56,08 
10,36 
30,29 
29,63 
31.27 
36,12 
37,99 
36,28 
27,18 
25,79 
26,17 
27,49 
21,2 
923,69 
22,2) 


22,19 


26 


NO°H /‘ére 


D NE EE 


l'hase solide 


LONO", 61170 


UO2 NO!}, 31P0 


UOXNO*}, 2H20 


75 


La courbe obtenue montre qu'il n'existe que trois hydrates du 
nitrate d'uranyle, ce qui concorde avec les résultats de Lôwenstcin, 
obtenus tout autrement. Elle confirme et précise les données des 
expérimentateurs qui m'ont précédé, sauf celles de Berzélius. 
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N° 115. — Sur le chimisme du mordançage des images 
argentiques par le sulfocyanure cuivrique: 
par MM. A. et L. LUMIÈRE et A. SEYEWETZ. 


(28.6.1996.) 


Dans des études précédentes, nous avons indiqué les intéres- 
santes applications auxquelles peut donner lieu le mordançage des 
images argentiques au moyen d’une solution renfermant un mélange 
de sulfate de cuivre, de sulfocyanure alcalin, de citrate de potasse 
et d'acide acétique, solution dont la composition initiale avait été 
indiquée par Christensen (1). 

Nous avons montré que ce mordant qui blanchit complètement 
l'image permet de fixer, sur le composé argentique ainsi formé, 
diverses matières colorantes basiques ne teignant pas la gélatine. 
Nous avions choisi des colorants rouge, jaune et bleu dont le 
mélange en diverses proportions peut fournir par teinture une 
gamme de tons extrêmement variés. 

D'autre part, si les proportions des trois couleurs fondamentales 
sont telles que la solution résultante présente une teinte neutre et 
si l'on opère sur des phototypes, on peut réaliser leur renfonce- 
ment et obtenir une intensification des négatifs égale et même supé- 
rieure à celle que donnent les autres méthodes connues. 

Dans le présent travail, nous avons étudié le mécanisme de ce 
procédé de mordançage en cherchant à élucider les points suivants : 

4° Quelles sont les réactions qui entrent en jeu quand on mélange 
les réactifs composant le mordant ? 

Ces réactifs sont-ils tous nécessaires et les proportions adoptées 
sont-elles bien celles qui conviennent le mieux? 

2 Quelle est la composition de l'image mordancée ? 

Etude du mordant. — La formule indiquée PAF Christensen est la 
suivante : 


OC airs ete 1000 cc. 
Sulfate de cuivre ..................:.... 40 gr. 
Citrate de potasse (trimétallique) ....... 60 gr. 
Sulfocyanure de potassium............. 20 gr. 
Acide acétique cristallisable ............ 40 cc. 


La préparation s’etlectue d'abord en dissolvant séparément, d'une 
part, le citrate de potasse, le sulfate de cuivre et l'acide acétique, 
d'autre part, le sulfocyanure de potassium; on ajoute ensuite par 
petites portions, en agitant, cette dernière solution à la première. 
Il se précipite du sulfocyanure cuivrique qui se dissout au fur et à 
mesure qu'il se forme; le mélange se trouble au bout de peu de 
temps, la liqueur dégage de l’acide cyanhydrique et laisse déposer 
une petite quantité d'un précipité blanc qui continue à se déposer 
lentement pendant plusieurs jours. 

Ce précipité, que nous avons identifié avec le sulfocyanure cui- 


{1) Photographisch Korrespondenz, 1919, p. 274. 
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vreux, se forme vraisemblablement par l'action de l'eau sur le sul- 
focyanure cuivrique suivant l'équation : 


6Cu(CNS }? + 4H20 — 3 Cn'(CNS}? + 5 HCNS -- HCN - SO‘H? 


Si l'on prépare, en eflet, du sulfocyanure cuivrique par l'action 
du sulfate de cuivre sur un sulfocyanure alcalin, en l'absence du 
citrate de potasse et d'acide acétique, le sulfocyanure cuivrique 
noir qui prend naissance se transforme peu à peu,-sous l'action de 
l'eau, en sulfocyanure cuivreux blanc insoluble et il se dégage de 
l'acide eyanhydrique. Le sulfocyanure cuivrique récemment préci- 
pité, agité avec de l'eau, se réduit également à l'état de sulfocya- 
aure cuivreux blanc et il y a libération d'acide sulfocyanhydrique, 
dont une partie est oxydée par l'oxygène de l’eau avec formation 
d'acide cyanhydrique et d'acide sulfurique, conformément à l'équa- 
tion que nous avons indiquée plus haut. 

Cette réaction se poursuit au fur et à mesure qu'on ajoute une 
nouvelle quantité de sulfocyanure cuivrique. L’acidité de la solu- 
tion augmente parallèlement à la quantité de sulfocyanure cui- 
vreux. Cette acidité croissante n'empêche pas la transformation du 
sel cuivrique en sel cuivreux mais la ralentit seulement. La solu- 
tion aqueuse de sulfocyanure cuivrique récemment préparée, de 
couleur vert clair, mordance les épreuves argentiques aussi bien 
sans citrate de potasse, ni acide acétique, qu'en présence de ces 
réactifs. C'est donc bien le sulfocyanure cuivrique qui est l'agent 
actif du mordançage (1). : 

Si, dans la formule indiquée par Christensen,on compare les pro- 
portions de sulfocyanure alcalin et de sulfate de cuivre mises en 
présence, on trouve qu'il y a excès notable de sulfate de cuivre sur 
la quantité théorique nécessaire à la formation de sulfocyanure 
cuivrique. 

En effet, à 20 gr. de sulfocyanure de potassium CSNK corres- 
pondent seulement 255,6 de sulfate de cuivre CuSO +5 Aq au lieu 
de 40 grammes. L'expérience prouve que cet excès de sulfate de 
cuivre est inutile. Le mordançage n'a pas lieu quand on supprime 
l'acide acétique, tandis qu'aucune addition de cet acide n’est néces- 


{1) Nota. — Quand on prépare du sulfocyanure cuivrique par double 
décomposition entre le sulfate de cuivre commercial et le sulfocyanure 
d'ammonium, l'eau mère est fortement colorée en brun rouge et cette 
coloration est d'autant plus intense qu'on a employé, pour cette réac- 
tion, une solution plus concentrée de sulfate de cuivre. Lorsqu'on lave 
à l'eau, le précipité de sulfocyanure cuivrique provenant de cette réac- 
tion, l’eau de lavage très colorée en brun rouge au début devient de 
moins en moins teintée, à mesure qu'on augmente le nombre de 
lavages : la coloration n'est donc pas duc à la dissolution du sulfo- 
cyanure cuivrique. Nous avons reconnu que cette coloration provient 
de la formation du sulfocyanure ferrique par suite de la présence de 
sulfate ferrique dans le sulfate de cuivre commercial et on n'arrive à 
éliminer cette impureté dans ce sel qu'après plusieurs cristallisations, 
lavage et essorage des cristaux. Avec le sulfate de cuivre ainsi puriflé, 
les eaux-mères et les eaux de lavage du sulfocyanure cuivrique ne 
présentent plus que la coloration vert clair qui correspond à la disso- 
lution du sulfocyanure cuivrique. 


1918 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À EA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sälre qu'arid ôfi eftiplôié 14 sélation de sulfotyannre cüivriqte dans 
l'eau pure. 5 

Si la présence du citrate de potasse n'est pas inutile pour réa- 
liser le mordançage, elle permet toutefois de dissoudre une plus 
grande quantité de sulfoéyamufe cuivrique, probablemeït pt for 
niation d’ün complexe stable. On peut, grâcé à cette additioh dis- 
sütdrè environ 2 0/0 dé sülfocyanure cuivrique, alors que la $olu- 
bilité dé ce sék dans l’eau est qüé de 1 0/0. D'autre part, la solttioh 
est notdblement plus Stable en présenée de citrate alcalin et d'dcidé 
acétique ; elle dépose, à là Ibiguë, de petites quantités dé sulfbéÿa: 
nure cuivreux. 

Ea proportion de sel dé cuivre dissous peut étre fatilehiént éva- 
lute en transformarit le sulfocyanuré culvrique soluble en $el éti- 
vreüx insoluble au mibÿen du bisulfite de soude et éu pesänt ce sel 
cuivreux. 

Analyse de l'image mordancée. — Des phototypes oht été träités 
pàr le mélangé indiqué ti-dessus jusqu'à leur complet blätithissé- 
iuëit, puis lavés pour éliminer toute trace de réactif niôn fixé sur 
l'image. La couthe des plaques a été ensuite détachée du veñte et 
placée dans tin aouet de toile, puis lavée dé nouveau en immétgéant 
ce nôuët dans l'eau et le pressant à plusieurs reprises. La matière 
conterüe dans le nouet récueillië après pressage et bien égotitiée a 
té traitée, à l’ébullition, pat l'acide nitrique à 40° B* pour détrüire 
la gélatine, il est resté tout d'abord un t#ésidu blant formé paï du 
sulfocyanure d'argent qui se dissout peu à peu, le soufre se trans- 
formant dinsi en acide sulfurique et l'argent eu nitrate d'argent; on 
a obtehu finalement ime liqueur bleue qüi & été évaporée pour 
chasser l'acide hitriquë en excès puis reprise pär l'éau; l'argént à 
été précipité par l'äeide Ehlorhydrique, le chlorure d'argent a été 
pesé et l'on a précipité l'acide sulfurique à l'état de sulfaté de 
barÿté qui a été pesé. Däns le filtrat, IE citivre a été précipité par 
l'hydrogène sulfuré et LE sulfure de cuivre à été finaleitierit cälciné 
püis pesé à l'état d'oxÿde. : 

Des analÿses répétées sur divétsès strie$ de plaques n'ayant pas 
été niordanctes simultanémetit dans lé riéme bain conduisent à des 
résultats différents, quant aux proportions relatives de cuivre, 
d'argent et de soufre, soit pärcé qu'on n'atrlve pas ddnstous les cas au 
méme degré de transformation de l'argent, soit parce qu'il sé lôrme 
en présence de la gélatine un complexe de composition variable. Cette 
dernière hypothèse paraît vérifiée par le fait que l'argent libre très 
divisé ne fixe pas de cuivre, quand on l’agite dans le mordant en 
l'absence de gélatine. Toutefois, les quantités de cuivre, de $Soufre 
et ue paraissent être sensiblement daïs les rdppoñfts sui- 
varts : 

Argént ! Cüivre 0,55 Soüfre 0.15 

Ces proportions ne diffèrent pas notablement de cellés qui cor- 
respondraient à la siniple féduction du süulfocyatiute cuivritquë par 
l'argent sans qu'il y ait dissolution de ë métal dans le bain. 

Cette réaction serait représentée par l'équation suivätité : 


(CNS PCu -L Ag? = (CNS)'Cu? + 2CNSAg 
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Il est donc probable qu'il se forme des complexes multiples et 
non une combinaison unique délinie. 


Conclusions. 


Is L'agent actif du mordançage de l’image argentique dans le 
mélange de sulfate de cuivre, de sulfocyanure alcalin, de citrate de 
potasse et d'acide acttique est le sulfocyanure cuivrique qui agit 
aussi bien en simple solution aqueuse qu'en présence de citrate de 
potasse et d’acide acttique. Toutefois, l'addition de ces deux subs- 
tances augmente notablement la solubilité du sel cuivrique et la 
stabilité de ses solutions. 

2 Le précipité blanc qui se forme peu à peu dans la solution de 
mordançage est du sulfocyanure cuivreux, provenant de l’action 
réductrice de l'hydrogène de l'eau sur l'acide sullocyanhydrique, 
l'oxygène de cette eau transformant en acide sulfurique le soufre de 
l'acide sidfocyanique, en libérant l'acide cyanhydrique. 

3 L'image mordaucée est vraisemblablement constituée par un 
complexe du sulfocyanure cuivreux et du sulfocyanure d'argent 
dont la composition assez variable paraît comporter cependant, en 
général une molécule de sel cuivreux pour deux molécules de com- 
posé argentique. 


N° 116. — Sur quelques hydrocarbures dléthyléniques 
(2° note); par René ESCOURROU. 


(21.6.1926.) 


En vue de préparer une nouvelle série d'hydrocarbures diéthylé- 
niques, nous avons déshydraté nos méthylhepténols. 

Si l'on excepte le cas du méthylphénylhepténol qui se déshydrate 
déjà par simple distillation dans le vide, en présence d'une trace 
d'acide, ces nouveaux alcools tertiaires exigent une aclion assez 
énergique. 

Harries et R. Weil pour préparer le diméthyÿl-2.6 heptadiène-2.,5 : 


{CHB}2C=CH-CH2-CH2-CH = C(CH)? 


à partir du diméthylhepténol, formèrent d’abord le diméthyidibro- 


nioheptane : 
(CIF ?CBr-CIl-C112-CH2-CBr(CI}? 


par l'action de l'acide bromhydrique en solution acétique sur l'al- 
cool; puis, ils enlevèrent l'acide bromhydrique par la pyridine pour 
isoler l'hydrocarbure. 

Ce mode opératoire que nous avons employé pour le diméthyl- 
octénol est long et ne donne pas de bons rendements. De plus, il 
serait inapplicable aux termes supérieurs qui se dédoublent sous 
l'influence de l'hydracide. Aussi, avous-nous cherché un déshydra- 
tant convenable. 

Nous avons adopté, comme agent de déshydratation, l'acide 
métaphosphorique d’abord utilisé dans le but de préparer des com- 
posés cycliques, et qui nous a conduit, au contraire, dans tous les 
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cas, aux hydrocarbures diéthyléniques correspondants; mais il 
faut l’employer en gros excès, pour éviter la formation d'acide 
pyrophosphorique, qui déterminerait, comme nous l'avons montré, 
une cyclisation simultanée. 

Ces diènes se présentent tous comme des liquides très fluides et 
incolores, d'odeur fraîche, fruitée, agréable. 

On constate une gradation régulière dans les points d'ébuliition. 

Ils fixent le brome en solution chloroformique, mais par évapo- 
ration dans le vide, on n'isole pas de dérivé bromé cristallisé. : 

Le rendement qui est presque théorique dans le cas du diméthyl- 
octadiène, baisse régulièrement et très sensiblement au fur et à 
mesure que les alcools sont plus condensés en carbone et cela con- 
firme les observations faites sur l'intensité de la réaction de cou- 
pure ({). 

Quant à la place de la double liaison, elle a été déterminée par 
l'ozone. Nous avons soumis à l'ozonisation le diméthylheptadiène, 
le diméthyldécadiène, le méthylphénylheptadiène, ainsi que le 
méthylbenzylheptadiène. Pour les homologues, nous avons raisonné 
par analogie. Généralement, la déshydratation a lieu par départ de 
l'hydroxyle et de l'atome d'hydrogène soudé au carbone 7; néan- 
moins, si cette forme est prédominante, elle n'est pas exclusive et 
l'ozone montre que l'on peut avoir un mélange d'isomères résultant 
des 3 modes d'élimination possible de l’oxhydrile avec les atomes 
d'H de carbone voisins. 


Diméthyl-2.6 Heptadiène-1.5. 
CH 

)C-CH-CH?-CH:-C- CIF 
CH: | 


CH 

Obtenu en chauffant le diméthylhepténol avec le double de son 
poids d'acide métaphosphorique six heures à 140-150° dans un bal- 
lon surmonté d'un tube faisant l'office de réfrigérant. 

L'hydrocarbure purifié par distillation sur le sodium bout à 140- 
143° sous 145 mm. Le rendement atteint environ 90 0/0. 

Il est identique à celui préparé par Harries et Weil (2) par 
débromhydratation au moyen de la pyridine du diméthyl-2.6-di- 
bromoheptane-2.6. 

C’est un liquide incolore, d'odeur agréable de fleurs. 

Analyse. — Matière : 05°,2039; CO* 0,6182;, H'O, 0,2403. — Trouvé: 
Cü/0, 86.66; H 0/0, 13,09. — Calculé pour CH‘: C 0/0, 87,01; H U/0, 
12,90, 

d,=0,7750 nfi—1,14707, 
Réfraclion moléculaire. — Trouvé : 42,75. — Calculé : 42,739, 


Diméthyl-2.6 octadiène-2.6. 


CH 
C=CH-CI-CH?2-C=Cil-CH 
H/ | 
CI 


1) Thèse doctorat, de Lyon (1910); Bull.,t. 39, p. 1121. 
(à D. eh. G., 194, € 37, p. 845. 
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On chauffe le diméthylocténol avec l'acide métaphosphorique, 
4 heures à 145-155°. 

On entraîne ensuite par un courant d'anhydre carbonique et 
l'huile condensée, légèrement colorée en jaune, est lavée à l' eau, et 
séparée par décantation. 

Ea rectifiant sur le sodium, on isole un liquide mobile, incolore, 
d'odeur légèrement menthée, très agréable. 

Il passe entièrement à 165-166° sous LL mm., ou à 8% sous 
52 mm. 

Analyse. — Matière : Or,1130; CO", 0,3611; H°O, 0,1319. — Trouvé: 
C 0/0, 87,15; H°O, 12,97. — Calculé pour C*H'*: C 0/0, 86,95; H 0/0, 13,04. 


Il se colore en rouge par l'acide sulfurique concentré. Il absorbe 
le brome en solution chloroformique, ce qui le différencie nettement 
du dérivé cyclé correspondant, qui ne le fixe que faiblement. 


di —0,7918 nÿ = 1,15245 
Itfraction moléculaire. — Trouvé : 47,06. — Calculé : 47,842, 


Diméthyl-2.6 nonadiène-2.6. 


CH: 
cm CH-CH2-CH?-C=CII-CIB-CH3 


| 
CIB 


S'obtient par chauffage du propylméthylheplénol avec un excès 
d'acide métaphosphorique, au bain d'huile, six heures à 140-160°. 

Rectifié sur du sodium, il bout à 181-183° sous 746 mm. 

Il constitue un liquide d'odeur agréable, rappelant un peu celle 
de l'homologue inférieur. 

Analyse. — Matière : 0s',2100; CO", 0,6668; H'O, 0,2161. — Trouvé : 
C 0/0, 86,60; H 0/0 13,02. — Calculé pour C‘'H°: C 0/0, 56,84; H VU, 
13,15. 

dy =0,807 n10 = 1,15807. 
léfraction moléculaire. — Trouvé: 51,82. — Calculé : 51,915. 


Triméthyl-2.6.7 octadiène-2.(. 


CHA pret 
Nc-CII-CH2-CH-C -C 
ci” | \CIB 

CIB 


L'isopropyl méthylhepténol, chauifé d'abord modérément quatre 
heures à 130°, puis 8 heures à 170°, avec l'acide métaphosphorique, 
donne le diène correspondant. 

Mais le rendement est faible (environ 20 0/0;, et on isole à 174- 
176° une proportion notable de méthylhepténone qui provient du 
dédoublement cétonique. 

L'hydrocarbure passe entre 182-183, sous 756 mm, et il est 
nécessaire de le rectifier deux fois sur du sodium pour l'avoir pur. 
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C'ést un liquide mobile, d'édeur agréable, rappelant ‘cèlle du 
diméthylnonadiène, mais plus forte. 

Ahalyse. — Matière : 0r,21%0; CO’, 0,6809; H°0, ‘0,2509. — Trouve : 
C 0/0, 86,77; H 0/0, 18,03. — Calculé pour C“H° : C 0/0, 86,8; H 00, 
13,15. 

d,,—0,8100 nji —1,45085. 
Réfraction moléculaire. — Trouvé : 51,50. — Calculé : 51,945. 


- 


La réfraction moléculaire trouvée est un peu faible. 11 contient 
probablement une trace d'impureté. Les résultats de l'analyse mon- 
trent que ce ne peut être ni de l'alcool, ni de la méthylhepténone; 
c'est vräisemblablemient ‘un peu ‘du dérivé cyclé, qüi répond à la 
même formule brute, formé sans doute au contact d'une :pètite 
‘quantité d'acide pyrophosphorique, et qu'il n’est pas possible de 
séparer par distillation. 


Dirméthyl-2.6 décadiène-2.6. 


CH: 
NG-cH-CH2-CH2-C=CH-CH2-C112-CH° 
cn” 
CIB 


Obtenu en chauffant le diméthyl décénol cinq heures à 160°, avec 
un excès d'acide métaphosphorique. 

Après traitement habituel, on sépare une huile qui bout à s2- 
Ki, sous {0 mm., et à 201-202°, sous 747 mm. 

Liquide mobile, incolore, d'odeur nettement différente de celle 
des homologues inférieurs et rappelant un peu l'essence de pétrole. 

Analyse. — Matière : 0,202); CO’, 0,618; 'H'O, 0,2419. — Trouvé : 
C 0/0, 86,60; II 0/0 13,81. — Calculé ‘pour CH“! : C 0/0, 86,73; H ou, 
4 27 
ss d,, = 0,803% nf 1,107. 

Réfraction moléculaire. — Trouvé : 56.53. — Calculé : 56.518. 


Triméthy1-2.6.9 Décadiène-2.6. 


CH? LE, ds CH 
DC=CH-CIP-CÉP-C=CI-CH?-CU 
CIF | CHE 

; CIB 

Ce nouvel hydrocarbure a été obtenu de deux manières : 

Is Chauffage de l'isoamyl méthylhepténol avec PO3H, sept 
heures à 180°. 

L'huile séparée, mobile, d’odeur agréable, fraîche et fruitte, 
bout à 21°, sous 712 mm. 

Analyse. — Matière : O6,2183; CO', 0,598; H°0, 0,256. — ‘Trouvé : 
C 0/0, 86,80; IE 0/0, 13,11. — Ealeulé pour CH : C 0/0, S6,66: H ü 0, 
13,31. , 
du=0,8037 nj= 113007. 

liéfraction moléculaire. — Trouvé : 61,30. — Calculé : 61,151. 

2 Nous avons indiqué que l'alcool chauffé tränte heures à IKu:, 
avec l'anhydride acétique, en présence ‘d'acétate de soude, ne 
s'cthérifie pas, mdis se déshydrate. 
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A 116° sous 28 mm., on isole le diène qui, rectifié sur Na, distille 

à 213-214°, sous 750 mn. 

Analyse. — Subst, 051420; C0", 0,0449%6: H'O, 0, 165. — ‘Trouvé 
C 0/0, 86,85; H 0/0, 13,18. — Calculé pour CH: C 0/0, 86,66; EE 0/0, 
13.34. 


Cependant il faut noter que l'indice de réfraction est un peu ditfé- 
rent : zf— 1,46617. 

L'analyse ne laissant aucun doute sur sa pureté, où ne peut 
expliquer cette variation qu’en admettant que la déshwdratation, 
sous. l'influence de l'anhydride acétique, ne se fait pas exactement 
de la même manière et donne naissance à un isomère. 


lhényl-6 méthyl-2 heptadiène-2.6. 


(ENS 
C. CH-CH?-CIP-C-€CH° 
C7 L 
CH° 


Le phényl méthylhepténol chauffé cinq heures à 160", avec un 
excès d'anhydride acétique a donné l'hydrocarbure qui purifié par 
distillation sur le sodium bout à 140-112°, sous 22 mm. 

Liquide d'odeur faible, incolore. 

Analyse: — Matière : 01734; CO", 0,574; HO, 0,1477, — Trouvé : 
C 0/0, 90,14; H 0/0, 9,41. — Calculé pour C''H'*: C 0/0, 90.82; HE 0/0, 9,67. 
do =0,9208 ni= 1,53149; ni = 1,53619, 

Réfraction moléculaire. — Trouvé : 63,03. — Calculé : 62,487, 


Le rendement est de 60 0/0 mais, lors de la rectification, onwrési- 
uifie environ 20.0/0 du produit. 

Ce diméthylheptadiène a été également préparé en chauffant l'al- 
cool cinq heures à 165", avec un excès d'acide métaphosphorique, 
mais, ainsi obtenu, il n'a pas exactement les mêmes constantes. 


Eb,, = 126-1289 Eb:,; = 245-247 (non corr.) 
du = 0,9296 10 —1,513146 
Réfraction moléculaire. — Trouvé : 63,11. — Calculé : 62,167. 


Cependant l'analyse montre qu'il est pur : 08",2180 substance : 
CO! 0,719 ; 120, 0,1890. — Trouvé : C 0/0, 90,01; II 0/0, 9,63. — 
Calculé pour CHI : C 0/0, 90,32; H 0/0, 9,67. 

À froid et au bout de quelques heures, le sodium le transforme 
en un polymère excessivement visqueux, qui a l'aspect de la gtla- 
tine. 

L'exaltation de la réfraction moléculaire qui est de 0,64 pour cet 
hydrocaroure est comme l'a observé Bruhl (1) un phénomène cons- 
tant pour les corps possédant un système de doubles liaisons con- 
juguées. 

Ce diène.ne se cyclise pas sous l'action de l'acide oxalique ctou 
le ri inaltéré 

L'étude de sa constitution a été faite au moyen de l'ozone. 


(1) D. ch. G., 1907, EL 40, p. 1900. 
SOC. CHIM., À° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. s3 
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Benzyl-6 méthyl-2 heptadiène-2.6. 


CH3 
NC-CH-CH2-CH2-C- CH? 
CH” 
H2-C415 


La déshydratation au moyen du benzyl méthylhepténol est plus 
difficile que celle de l'alcool phénylé. Le chauffage avec l'anhydride 
acetique, six heures à 170, le laisse inaltéré. Mais l'acide métaphos- 
phorique conduit à l’hydrocarbure. 

Rectifié sur le sodium il bout à 101-104° sous 4 mm. et à 136-138° 
sous 12 mm. 

Vers 120° sous 4 mm., on sépare un peu de stilbène :F. 115°) pro- 
venant d'une impureté du chlorure de benzyle. 

Le diène constitue un liquide assez mobile, à peine coloré en 
jaune, d'odeur aromatique agréable. 

Analyse. — Matière, 0,259 ; CO", 0,8547; H?O, 0,223. — Trouvé : 
C 0/0, 89,66; H 0/0, 9,93. — Calculé pour C“H* : C 0/0, 90.Ou: HE (/0, 10,00. 
d,, —=0,9289 nii = 1,53245. 

Réfraction moléculaire. — Trouvé : 66,77. — Caleulé : 574%, 

Il Yaut noter une légère dépression dans la réfraction moléculaire. 
L'absence, d’exaltation milite en faveur du diène-2.6 et montre que 
l'oxhydrile ne part pas avec l'hydrogène du CH? benzylique. L'oxy- 
dation par l'ozone le confirme. 

(Faculté des sciences de Lyon. Laboratoire de chimie générale.) 


N° 117. — Note sur la préparation de l’«-monochlorhydrine 
de la glycérine, par MM. J. BŒSEKEN et P. H. HER- 
MANS. 


(23.7.1920.) 


MM. E. Fourneau et J. Ribas y Marquès, dans un mémoire en ce 
journal ([4], t. 39, p. 699-500), ont communiqué une méthode pour 
la préparation de l'amonochlorhydrine pure qui, comme nous dési- 
rons le remarquer, a été déjà décrite par nous, en 1923. comme suit (1) : 
On fait bouillir pendant une heure 50 gr. d’épichlorhydrine avec 
40 gr. d'eau et 5 cc. d'acide sulfurique 4 n ; puis on rend la liqueur 
légèrement alcaline avec de la potasse et on épuise par l'éther. 
Après avoir séché la solution éthérée par du sulfate de soude 
anhydre, l'éther a été évaporé et le reste distillé à pression réduite. 
La plus grande partie de la glycérine formée par saponification 
reste dans le ballon de distillation : enfin le produit a été rectifié 
six fois en ajoutant du carbonate de baryum. P. d'éh. 116°/11 mm. 


dir =:1,322 nf = 1.1820. 
Conductibilité spéc. d'une sol. 0.5nr — 8.3/< 1075 K11b. 
(Delft-Breda, juillet 1421.) 
(1) Suf les équilibres entre quelques glycols et leurs combinaisons 


acétoniques, ftecueil des Travaux Chimiques des Pass bas, t 42, 
p- 1106; 1U23. 
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N°118. — Nouvelles synthèses du glucophosphate de chaux 
et du glycérophosphate de chaux: S. SABETAY. 


(12.6.1926.) 


Les nombreux travaux publiés dans ces derniers temps sur 
les éthers glucophosphoriques, m'ont suggéré l'idée de chercher 
des moyens pratiques pour la préparation de ces éthers. Mon but 
n'était donc pas tant de synthétiser des éthers phosphoriques 
de constitution bien déterminée, que d'obtenir des substances 
nouvelles se rapprochant de produits naturels rares et coûteux. 
J'ai surtout dirigé mon attention sur les sels de chaux des éthers 
phosphoriques des sucres, Je me suis occupé également de la syn- 
thèse du diphosphoglyctrate de calcium, substance trouvée dans le 
sang par Greenwald (1i. Mes recherches s'étendent donc aux éthers 
phosphoriques de l'acide lactique, de l'acide glvctrique, du glucose 
et de la glycérine. Dans ce présent mémoire j'exposerai les résultats 
de mes expériences sur le glucose et la glycérine entreprises sous 
la direction de M. Fourneau qui m'a aidé de ses conscils. 

L'action de l'acide phosphorique ou des phosphates sur la glycé- 
rine et ses dérivés halogénés par un chautlage prolongé, a été assez 
bien étudiée. Les glycérophosphates sont des produits industriels 
et on est arrivé à les obtenir cristallins. Le fait essentiel qui 
résulte des travaux antérieurs est que l'action de l'acide phos- 
phorique sur la glycérine ne mène pas à des substances homo- 
gènes mais à un mélange non seulement d'isomères mais aussi 
de ditthers, de diglyctrophosphates, etc. (2). Ces dernières 
substances n'étant pas stables à chaud en présence d'alcali, on 
peut les faire rétrograder par chauffage avec du lait de chaux. 
Etant donnée la sensibilité du glucose, il va de soi qu'on a cherché 
d'autres moyens que l’action de l'acide phosphorique à chaud pour 
obtenir l'éthcrilication. La plupart des réactions trouvées ne sont inté- 
ressantes qu'au point de vue théorique. Je nre bornerai pour ce 
motif à ne faire état que des travaux de Neuberg (3) et de Lang- 
held (4) qui ont donné des méthodes permettant de fabriquer en. 
grand certains cthers phosphoriques. La méthode biochimique 
qu'on utilise (Farben Fabriken Bayer et C°) pour la synthèse du 
fructose-diphosphate de calcium (candioline) est un joli exemple 
d'application des enzymes à la synthèse des substances organiques. 

Neuberg emploie l'action de l'oxychlorure de phosphore sur une 
solution aqueuse d'hydrate de carbone. Pour fixer l'acide chlorhy- 
drique qui se forme, il utilise la chaux et, dans le cas de subs- 
tances sensibles aux alcalis comme le glucose, le carbonate 
de chaux. Langheld fait agir le métaphosphate d'éthyle sur les 
polyalcools à chaud ou à froid. Les deux méthodes permettent 


{4} Journ. biol. Chem., 1925, t. 63, p. 839-319. 
id) O. BAILLY et Y. GAUMÉ, Journ. de Fa 1925, t. 244... 
($) NreuneRG et POLLAK, Biol. Zeit. ; 2 23, p. 51; Biol. Zeit., t. 26, 
28: Biol. Zeit., t. 36, p. 5; D. ch. t. &3 p. 2061. 
4 D. ch. G., 1910, t. 4 p. 1Ni; D eh. Ga 1911, U 44, p. 2077: D. ch. 
G., 4912, € 45, p. 1125 et 8753. 
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d'obtenir des éthers phosphoriques qui, si l'on fait abstraction 
de l'homogénéité de ces substances, présentent les. caractères des 
monoéthers ‘CIIO.PO3Ca. Les résultats des analyses -cencordent 
avec cette formule et aucune observation (1) ne montre la présence, 
par exemple, des éthers CHO.PO2Ca 1/2.0.CH ou des diéthers 


RER 


CHO 

DPOOCa 1/2. 
fe 

Une nouvetle méthode;,'bien:simple et riche en applications, surtout 
-dans la série des sucres, a été introduite par Emile Fischer (2), qui 
a fait agir l'oxychlorure de phosphore à froid sur une solution ou 
suspension-du polyalcool dans la pyridine ou la quinoléine anhvdres. 
La décemposition-du sel pyridinique par la baryte permet d'obtenér, 
après avoir ‘fixé le chlore à l'état de sel argentique, le sel de 
‘baryum de l'éther phosphorique. L'application de cette méthode à 
la synthèse de l'éther phosphorique du théophyhineglucoside ne 
mène pas exclusivement au monotther CHO.PO'Ba, mais à un 
mélange d'éthers d'où a cté isolé l'éther CHO.PO’H, monobasique, 
“que Fischer ‘a obtenu cristallisé ‘et qu'il suppose être un diéther. 
La même méthode appliquée d'une part au méthylglucoside condait 
au monoëther :CHO.PO*H2 et d'autre part à l’acétoneglyctrine, 
fournit lJ'acétoneglvcérinemonophosphate. Comme dans l'acétone- 
glvcérine deux hydroxyles sont masqués, il ne peut se former des 
diéthers, mais il reste la possibilité de formation des di-acétone- 
glycérinemonophosphates. En effet Fischer (3) a pu isoler un corps 
de cette constitution et il a observé que son rendement devient 
plus grand sion remplace la quinoléine par la prridine. 

‘La méthode ‘de Fischer est devenue classique. Elle est utiliste 
toujours qnand il s'agit de préparer les éthers phosphoriques des 
sucres. Îl ne faut pas oublier qu'elle est d'une application limitée, 
car les substances qui sont ‘tout à fait insolubles dans la pyridine 
ne se lxissent pas étrérifier avec de POCB. En appliquant cette 
méthode on x souvent oublié que cette réaction est ‘un peu com- 
plexe &t ne cantluit pas seulement atrx monoéthers. Heïiferich et 
ses élèves 121 en faisant la synthèse de l'éther phosphorique du 
méthriglucoside. obticnnent un sel de baryvum qui, analvsé, donne 
des chiffres teHement éloignés :des chiffres calculés, qu ‘ils ‘Sup- 
posent que léther est un melange (4: 

KRomatsu ét Nodzu &i en faisant la synthèse des divers cthers du 


(5 La inélüode de Neuherg, appliqnée au théophyllinegiueoside, 
a menée pourtant au sel monobasique, V. E. Fiscurn, D, ch. 4, À 47, 
p. Ji. : 

(@) D'eh. G., ANS, 1. 47, p. 3198; t. 53, p. 1617. 

(35 II. S. 1923. 1. 428. p. 441. 

4) « Die analvsen stinimen moist nur auf Geuisehe Von Saizen uim- 
und zwei-basischer Sauren ». ‘Les résultais des analvses tendent à 
prouver qu'en a affaire à un mélange d'arides mons- et bihasiques, 

(6) Wem. Coll. Se. Aïoto. série A, 1929, t. 7, p. 377, 
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glucose trouvent toujours des monoëéthers. En faisant réagir une 
solution éthérée de POCE sur nne suspension de glucose dans la 
pyridine anhydre et en enlevant le chlose par le SOAg’, ils 
obtiennent avec un rendement médisere un glycophosphate de- 
baryum qu'ils déelarent être, sans examen plus approtondi, le 
glaco-6-phosphate. La structure des divers gluco-phosphates 
existants n’a pas CL encore ctudite systématiquement. A.ce propos, 
autant d'auteurs, autant de glucophesphates.. 

Pour les synthèses dans la série des éthers phosphoriques j'ai 
utilisé aussi la méthode à la pyridine. Cette méthode est si rapide 
qu'on est toujours tenté de l'appliquer. Je l'ai modifiée alin d'obtenis 
de la manière la plus simple les meïüleurs rendements. J’ai ebtenu 
des résultats tellement médiocres en essayant de remplacer la pvri- 
dine par une autre base: meilleur marché (la diméthvlauiline, par 
exemple) que je suis revenu à la méthode à la pyridine, après avoir 
cherché un procédé simple ponr la récupération de ce solvant Le 
glucose est mis en suspension dans la pyridine anhydre ; en refroi- 
dissant et en agitant, on ajoute goutte à goutte une solution pyri- 
dinique de POCF. Pour favoriser la réaetion des mouophosphates 
on prend un excès de 10 0/0 de glucose. Au bout d'uue heure, il se 
forme une huile épaisse brunâtre qu'on dissout dans l'eaæ et qu'on 
concentre dans le vide à 40° en ajoutant la quantité nécessaire de. 
Ca(OH)’. Après essorage on neutralise par CO? et on concentre. 
On verse dans l'alcool, en séparant ainsi le glucophosphate de 
chaux du chlorure de caleium. Le CaËl? qui est entrainé par Le 
glucophosphate amorphe peut être séparé en recommençant plusieurs, 
fois la précipitation à l'alcool. Le rendement du produit brut est 
de 120-130 gr. pour 100 gr. de glucose. Le : chilfres obtenus paur le 
dosage du P, du Ca et le titrage avec SO‘? n/10 de la substance 
puriflée montrent bien qu'il s’agit non seulement de monotthers 
isomères mais aussi d'autres substances que je suppose être des 
diéthers et des digluco-ruonophosphates. La méthode de titrage: 
d’Astruc, qui est d'un emploi fréquent dans la série des glveë- 
rophosphates, mais qui n'a pas été jusqu'à présent appliquée aux 
glucophosphates, se base sur ce fait que les glrctrophosphates. 
dibasiques sont neutres à la phtalcine et alcalins à l'hélianthine. 
Cette méthode donne par titrage acidimétrique ou. alcalinimétrique 
le: pourcentage en monotthers. Notre glucophosphate est constitué, 
d’aprèsle résultat du titrage, par 52 0/0 de monoëthers {CHO.PO:Ea:, 


: io, ° 
et le reste probablement par un ditther | DP )OCa 1 2 et un 
CO 

diginco-monophosphate: ylucose-POÏCa f;2-glucose. IL cst aussi. 
possible que d'autres. éthers soient coutenus dans cette substance. 

Notre glucophosphate est très. soluble dans l'eau et possède un 
goût qui n'est pas désagréable, A titre de euriosité nous avous 
déterminé son pouvoir rotatoire, il est de (x, = -; 30° dans. une: 
solution aqueuse. J'attire l'attention sur ce fait que les sels de Ca 
des diéthers et di-alcuol-monophosphates sont bien plus solubles 
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que ceux des monotthers et que si la forme cristalline et l'homo- 
généité sont de bons critériums au point de vue chimique, il n'est 
pas moins vrai qu'au point de vue thérapeutique la solubilité dans 
l'eau et la résorption sont encore plus importants. 

Etant donné que les diéthers, etc., sont facilement coupés par les 
alcalis, on pourrait s'attendre à ce que notre mélange de gluco- 
phosphates puisse étre transformé en monoëthers. En eftet, si on 
abandonne une solution aqueuse du produit avec la soude normale 
pendant 21 h. à la température ordinaire, on trouve, en titrant 
d'après la méthode d’Astruc un fort accroissement de la quantité 
des monoëéthers sur les chiffres trouvés avant l'action de la soude. 
Pour isoler les monotthers il est nécessaire de neutraliser la soude 
par l'acide acétique et de précipiter par le sous-acétate de plomb 
(un excès est à éviter). En décomposant par le H?S et en neutra- 
lisant par la chaux, on obtient un glucophosphate qui correspond, 
d'après le titrage, à 89 0/0 de monoëthers. Les cendres se sont 
élevées de 36,28 0/0 à 42 0/0, le calcium de 9,133 0/0 à 13,19 0/0. Ce 
glucophosphate est plus difiicilement soluble dans l'eau et, de ses 
solutions concentrées, se sépare à chaud un précipité floconneux 
qui se redissout à froid. 

Glycérophosphate. — La même méthode de travail a été employée 
pour la synthèse du glycérophosphate de chaux. L'opération s'effectue 
rapidement et 50 gr. de glycérine donne un rendement de 105 gr. 
de glycérophosphate de chaux brut d’une blancheur de neige. Les 
colorations brunâtres qu'on rencontre quand il s'agit du gluco- 
phosphate et qui sont si difficiles à décolorer que parfois il faut 
recourir au chlore gazeux, ne se rencontrent pas ici. Un glycéro- 
phosphate de chaux ainsi préparé et puis purifié, donne seulement 
31 0/0 de monotthers. Le reste est probablement formé de ditthers, 
diglycéromonophosphates, etc., qui provoquent précisément la 
grande solubilité dans l’eau de notre produit. Meme à chaud il n'y 
a pas de séparation. La coupure réussit tres facilement si on 
chauile au B.-M. avec la chaux. Quand on concentre le filtrat débar- 
rassé de carbonates, on obtient un premier précipité qui, séché, décèle 
au titrage la quantité théorique des monotthers. Le filtrat, traité 
par l'alcool, laisse déposer un précipité du glycérophosphate de 
chaux qui, analysé, donne 100 0/0 de monoëtthers. Ces glycérophos- 
phates de chaux se distinguent des produits commerciaux par leur 
plus grande solubilité dans l’eau. La méthode du sel double 
(2C110"PBa .Ba(NO:}?) indiquée par Karrer (1) pourrait donner le 
pourcentage des a- et 8-monoglycérophosphates. 

Il est possible que l'éthéritication décrite plus haut produise en 
premier lieu exclusivement des dicthers et des diglrctrophosphates 
qui seraient ensuite transformés partiellement par la chaux en 
monoéthers. Dans ce cas il faut s'attendre à trouver un pour- 
centage de monoëthers plus ou moins grand, soit qu'on distille (en 
présence de chaux) à une température plus ou moins haute, soit 
qu'on prolonge la distillation pendant un laps de temps plus ou 
moins long. $ 


(t) Kannrn et SaArOMoN, felv. chim. Acta, 1926, € 9, p, 3. 
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La complexicité de la réaction du POCF sur les polyalcools 
fournit l'explication du fait que je n'ai pas pu isoler le sel de 
baryum de l'acide diphosphoglycérique. En opérant de la même 
manière que ci-dessus, j'ai tàché d'isoler du sel pyridinique de 
l'acide diphosphoglycérique (au moyen de la baryte) un sel de baryum 
insoluble dans l'eau: 


D 
| 
OPOBa OPO:Ba À 


OPO3Ba  OPOBa # 
| 
dr du coo 


J'ai obtenu un sel de baryum, insoluble dans l'eau et dans l'acide 
acétique dilué, que j'ai purifié en le dissolvant dans l'acide chlor- 
hydrique dilué et en le précipitant par la baryte. Le sel analysé ne 
contenait plus de phosphate anorganique mais nous donna 5 0/0 de 
moins de baryum et 4,5 0/0 de plus de phosphore que la théorie. 
Nous sommes en train de chercher un moyen simple de coupure 
des ditthers, etc., et nous espérons arriver à l'acide diphosphogly- 
cérique qui se trouve dans le sang, comme l'a montré Green- 
wald (1). : 

Il résulte du présent travail que l'éthérificafion des polyalcools 
par l'oxychlorure de phosphore est assez compliquée. 11 faut en 
tenir toujours compte, surtout dans la synthèse des acides nucléiques 
et des éthers phosphoriques des sucres où elle trouve une appli- 
cation courante. Les mélanges d'éthers phosphoriques obtenus par 
cette méthode se distinguent par leur grande solubilitt, ce qui 
pourrait être d'une grande utilité pour l'emploi thérapeutique du Ca 
et du P. Il serait intéressant d'essayer des diéthers et des dialcool- 
monophosphates (par ex. glyctrinediéther, diglycéro-monophos- 
phate, etc.;, sur l'organisme animal. Si ces substances, qui sont 
facilement solubles dans l'eau, sont aussi actives que les mono- 
éthers, on ne s'expliquerait pas pourquoi, dans l'industrie, on 
détruit intentionnellement ces substances qui prennent naissance 
en grande quantité pendant l'éthérification de la glycérine avec 
l'acide phosphorique ou les monophosphates, sinon parce qu'avec 
les méthodes actuelles il est impossible d'obtenir des mélanges 
toujours identiques à eux-mêmes. 


Ba 


Mode opératoire. 


Préparation du glucophosphate de chaux. — On met en suspension 
100 gr. de glucose anhydre dans 180 cc. de pyridine anhydre. On 
refroidit dans un mélange réfrigérant et en agitant (2); on verse 
goutte à goutte une solution de 8 gr. POCF dans 120 cc. de pyri- 


A} Journ. biol Chem., t. 63, p. 339-319. 
(2) Plus l'agitation est parfaite, moins il y aura de chances que des 
éthers polyplhiosphoriques se torment. 
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‘dine. Au ‘bout d'une heure il se forme un sirop épais de couleur 
‘brunâtre. (On dissout dans 750 cc. d'eau et après awoir ajouté 
405 gr. d’hydrate .de ‘chaux, on distille ‘à 404%. On continue Ja 
distillation ‘en ajoutant e l'eau jusqu'au moment où l'odeur &e 
pyridine devient à peine perceptible. On rarde le «distillat pour 
récupérer la pyridine. 

On ajoute de l’eau jusqu'à 1500 cc., on essore, on lave soigneuse- 
ment, et on fait passer dans le filtrat un courant de CO?. On con- 
centre dans le vide, on filtre le carbonate qui s'est formé, et on 

. concentre de nouveau jusqu’à 300-1400 cc. Avec les noirs animal et 
végétal que nous avions’ à notre disposition, nons n'avons pas pu : 
décolorer la solution brun foncé (la coloration est due à l’action de 
l'alcali sur le glucose). Nous avons été forcés de décolorer par le 
chlore gazeux, qui a rendu la solution acide; ce qui est dû proba- 
blement à l’une ou l'autre des deux réactions ci-dessous : 


4°) CSH2206 + CE + H20 = CSH207 + 2FICI (1) 
ac) CR+H20 77 HCI + HOCI 


Le liquide décoloré est versé dans le quintuple d'alcool à'80-90 00, 
de préférence en versant goutte à goutte et en agitant avec un 
agitateur mécanique. ‘On abandonne quelque temps, on essore, on 
lave à l'alcool à 90 0/0, puis à l'alcool absolu. et enfin à l'éther. 
‘On obtient une poudre blanche qui, séchée à l'air, pèse 430 gr. (2). 
Elle contient encore un peu de CaCl? qu on chasse par des précipi- 
*tations successives. La substance ainsi obtenue est de goût et de 
réaction acides. Elle peut être employée telle quelle pour des 
‘travaux chimiothérapeutiques. En neutra!isant par la chæux à fraiïd, 
en essorant et en faisant j:asser un courant de CO?, puis en décom- 

_ posant les bicarbonates, on obtient par précipitation à l'alcool une 
substance neutre à la phtaléine. 
Pour l'analyse on doit éviter la décoloration avec le chlore gazeux 
et on précipite 5 fois par l'alcool. On peut aussi décolerer avec le 
noir auimal en solution acide (acide oxalique\. et puis neutraliser à 
froid par la chaux. On obtient une poudre blanche qui ne contient 
ni chlore, ni phosphate organique, et qui est soluble dans l'eau à 
chaud'et à froid. Je l'ai séchée dans l'étuve à 10%, après nous être 
assuré qu'il n'y a pas de décomposition. ‘Eviter une ‘température 
supérieure à 120°.) 


0,096657 donnent 0,0335 Mg°P207 

0,0995 — 0,0329 SO'Ca 

0,094 — _ 0,8357 cendres 

0,256 exigent 4,45 n/10 SOSH? ou 1,48 NaOH »/10 pour faire 
vibrer l'hélianthine ou la phtaléine (calculé 8,57). 


il) Katrant, Ann. Chem., t. 205, p. 182; HLAsIWEeTz 0. HABrknuANx,° 
Ann. Chen., L 455, p. 121. 

2! On pourrait peut-être améliorer le rendement, si on tenait conrpte 
de la combinaison double glucophosphate de chaux Ca{OH*. 


Pouvoir retatoire: C — 1,30 1 — 
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a +0,16 (eau) |uj*—-}+ 29,23. 


Calculé à 0 
Étronvé |: res DRE LR ER ns 
‘6,0 Moncéther Glneodiphosphate Hiéther En RL at 
C"H40*.0. POCa?| C'HOMPICat | C'HOSPCa 1,2 | spuaprspCa 1 
(298,2 (416.3) (261,2) Cat 
Bises 9.66 40.41 14.92 11.89 7.03 
Chic 9.78] 13.44 | ‘19.26 7.67 4.58 
| 
Cendres . 
(Ca?P207). 36.2 42.62 | 
Titrage | 
(pourcentage | 51,03) 100 
monoéthers) | 
Ca | | 
Rappert = .j 1.01 1.29 | 1.29 0,64 0.61 


Le glucophosphate de chaud réduit la liqueur de Fehling à chaud. 
Sa solution aqueuse ne précipite pas avec l'acétate de plomb. Le 
sous-acétate de plomb produit un précipité volumineux soluble 
dans l'excès du réactif. Une solution aqueuse chauffée 9 h. à 12ñ° 
dans un tube scellé laissé déposer des flocons abondants et donne 
les réactions du phosphate auorganique. Sa solution aqueuse donne 
avec de l'eau de chaux un précipité qui se dissout dans un excès 
d'eau. 

Coupure des diéthers, ete. — Le chauffage à 75° avec de la chaux 
détruit le glucophosphate. L'ammoniaque à froid et l'acide oxalique 
à chaud n'ont pas donné des résultats satisfaisants. Pour couper 
les diéthers, etc., on peut procéder de la manière suivante : 

5 gr. de glucophosphate de chaux sont dissous dans 150 cc. d'eau. 
On agite 50 ce. de NaOH A et on abandonne 24 h. à la température 
ordinaire. On neutralise par l'acide nitrique, précipite par le sous- 
acétate de plomb {un excès est à éviter), on filtre, lave bien, met 
en suspension dans l'eau et ou décompose par l'H?S. Après liltration 
on chasse l’H?S par un courant d'air, on neutralise par la chaux, 
filtre, débarrasse le filtrat du Ca(OH}? par un courant de C0? ; on 
<haufe à l'ébullition, puis on refroidit dans la glace. On filtre de 
semveau, concentre et on verse dans 5 vol. d'alcool et cela deux 
fois de suite. Le glucophosphate de chaux ainsi obtenu est plus 
difficilement soluble dans l'eau et se sépare à chaud -des solutions 
concentrées sous forme d’un précipité floconneux qui se redissout 
à froid. . ; 

Pour Tanalyse on sèche dans l'étuve à 105°. Le titrage montre que 
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le pourcentage des monoëéthers s'est élevé après coupure de 51,93 0/0 
à 88,13 0/0, de 36,28 0/0 à 42 0/0 pour les cendres, de 9,73 0/0 
à 13,79 0/0 pour le calcium. On peut tenir compte que par précipi- 
tation avec le sous-acétate de plomb, le sel de plomb volumineux 
et amorphe retient un peu de sous-acétate qui se retrouve à la fin 
de l'optration comme acétate de Ca, ce qui fausse un peu le résultat 
des analyses. 

Préparation du glycérophosphate de chaux. — On dissout 53 gr. 
de glycérine anhydre dans 170 cc. de pyridine et on ajoute goutte à 
goutte en agitant, une solution de 85 gr. de POC{3 dans 150 cc. de 
pyridine. Au bout d'une heure il se forme une huile blanche qu'on 
dissout dans l’eau. On ajoute 110 gr. Ca(OH}? et on'distille dans le 
vide à 40. On opère ensuite comme ci-dessus. Rendement 105 gr. 
de produit brut séché à l'air et qui contient encore un peu de chlore. 

Pour l'analyse on dissout 20 gr. dans 100 cc. d'eau, on filtre et on 
verse dans le sextuple d'alcool à 96 0/0. On répète cette dernière 
opération. On obtient une poudre blanc de neige, très soluble dans 
l'eau, à froid et à chaud. Elle précipite seulement des solutions 
concentrées. Pour l'analyse nous avons chauflé à 160 dans l’étuve. 
Nous nous sommes assuré qu'il n’y a eu ni altération, ni coloration. 

Os,1110 de substance donnent 0,0473 SO‘“Ca, 06r,1125 donnent 
0,0690 Mg’P?07, 02r,1252 exigent 1°°,85 SO*H? n/10 pour faire virer 
l'hélianthine (calculé pour le inonoëther 5,95). 

Comme les cendres diminuaient après chaque calcination, nous 
renonçons à donner des chiffres : | 


Calculc 0/0 
Trouvé DR 
AT A Diglvrero- Glyvéro- 
0.9 MAROnee Diéthe: monophosphate | diphospliaie 
CHF OCaP | CH 0 PCa D Coppagkpea 4:2 | C'Hror? Cat 
(210.2) (173.1) 05e) (328.2) 
Pésrnnses 17.10 14 56 17.93 11.70 18.4 
CR pa 12.59 19.07 114.97 7.35 24.142 
Titrage 
(pourcentage | 31,10] 100 
des 
monoéthers). 
Coupure des diéthers, etc. — On dissout 8 gr. de glycérophos- 


pliate de chaux dans 300 ce. d’eau; on chauffe au B.-M. et on ajoute 
15 gr. de Ca(OH}?. On continue à chaulYer encore 20 minutes, puis 
on met dans la glace et on essore. On fait passer un courant de 
CO? dans le filtrat, on chauffe à l'ébullition pendant quelques 
minutes, on refroidit dans la glace. On filtre et on concentre sur le 
B.-M. } ne tarde pas à se former un précipité qu'on essore et qu'on 
lave bien. Le liltrat est versé dans le sextuple d'alcool à 96 0/0: il 
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dépose du glycérophosphate de chaux. Les deux précipités sont 
séchés dans l’étuve à 160° et titrés avec SO*H? n/;10. Le titrage 
montre que ces produits sont formés de 100 0/0 de monoëcthers. 

Récupération de la pyridine. — Les distillats pyridiniques aqueux 
qu'on a recueillis pendant les diverses opérations, sont saturés par 
le chlorure de sodium. Il se forme deux couches. On garde la 
couche supérieure, qui est formée par de l’hydrate de pyridine. On 
ajoute la quantité théorique de KOH fondue et on distille. La pyri- 
dine ainsi obtenue possède le point d'ébullition normal. 


En résumé, en faisant agir l'oxychlorure de phosphore sur le 
glucose et la glycérine, en présence de pyridine, on observe une 
réaction complexe caractérisée surtout par le fait que -l’éthérifica- 
tion des fonctions acides de l'acide phosphorique est poussée à 
son degré presque maximum. Il se forme donc surtout des éthers 
polyphosphoriques. Quand il s'agit du glucose, la réaction est 
encore compliquée du fait du grand nombre de fonctions alcoo- 
liques. Déjà les monoëéthers possibles sont au nombre de 5, sans 
compter les isomères optiques; pour les polyéthers, on atteindrait 
des chiffres considérables. D'autre part, la saponitication partielle 
des polyéthers et leur régression aux monoéthers est difficile dans 
le cas du glucose à cause de la fragilité de ce dernier. 

L'isolement des monoéthers du glucose est donc une entreprise 
partieulièrement ardue et ne peut être envisagée qu'à partir de 
dérivés du glucose de constitution connue (acétone-glucose). 

Quant à l'éthérification de la glycérine par l'oxychlorure en pré- 
sence de pyridine elle est des plus faciles: elle fournit, il est vrai, 
presque exclusivement des polyéthers, mais ceux-ci sont aisément 
saponifiables par l'eau de chaux pour former des monoëthers. Si 
la récupération de la pyridine n'était pas aussi coûteuse, la méthode 
à l'oxychlorure, réalisable en quelques instants, serait préférable à 
l'éthérification par l'acide phosphorique, car elle donne, en outre 
de l'économie de temps, des rendements quantitatifs. 


{Laboratoire de chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur. 


Ce travail a pu être fait grâce à une subvention qui nous a été wéné- 
reusement accordée par M. Albert Buisson et nous le remercions bien 
chaleureusement ici. 


N°119.— Synthèse d'une ae . de formais mixtes 
de la forme RO-CH!- o- -CH<CH 2 par addition à l'épi- 
chlorhydrine ; par L. BLANCHARD. 

(28.6,1026.) 
MM. Fourneau et Ribas y Marquës (1) proposent pour préparer 


la monochlorhydrine une modification importante du procédé 
Reboul. Au lieu de faire addition d'eau à l'épichlorhydrine en tube 


(1) FourneAtU et Ripas % Manauës, Pull. Soc. Chim. 4, 1. 39. p 099. 
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sceHé à 120°, ils opèrent au bain-marie à 100°, en présence de SOSH:. 
L'addition est terminée en 35 minutes. 

La propriété qu'a l'acide sulfurique d'accélérer l'addition d’eaw 
aux corps de la famille des oxydes d'éthylène, est connue depuis 
longtemps. Bigot, en 1891 (1), éerivait à propes da dioxyde 
CH?-CIECH-CH-CH—EH : « L'eau ne se combine pas à froid 

N “4 N ae 


avec se dioxyde, même se plusieurs mois. À la température de 
100, l'hydratation se fait en 5 ou 6 heures..... Mais si l'eau que 
l'on emploie, est acidulée par SO'‘H?, et que l’on opère à 100, La 
réaetion se fait presque instantanément... .. €ette réaction de-Feau, 
en présence “d'une trace d'acide, paraît étre la caractéristique des 
oxydes, dans lesquels l'oxygène est relié à 2? atomes de carbones 
voisins, CH?—-CH—. » Et plus loin il ajoute : « ‘Fout acide, autre 
LR 
O 

que l'acide iodique, permet de fixer l’eau sur l'épicorhydrine, 
immédiatement à 100°, au bout de quelques jours à La température 
ordinaire. J'ai vérifié ee fait avec les acides iodique, chlorhydrique, 
sulfurique. C'est ordinairement avec ce dernier que j'ai opéré. H 
suffit d'en preüdre 1 goutte pour 10 gr. d'épichlorhydrine, et 10 gr. 
d'eau. » 

Moi-même, depuis quelque temps, eu me servant des remarques 
de Bigot, j'ai utilisé cette aptitude catalytique de SO“H? pour pré- 
parer la chloreméthyline, éther non encore eomnu, CICI-CH4)H- 
CHO€CH*. On mélange 1 mol. d'épichlorhydzine, 92 gr., AVCE un 
fort. excès d'alcool AnetSEspe, 200-gr., au lieu de 32 gr.; on ajoute 
lentement au tout 2 à 3 gr. de SO‘H!, Souvent l'échaulflement, pro-— 
duit par l'addition de SO“IL°, déclanehe la réaction; le ballon doit 
done être joint rapidement à un réfrigérant ascendant, et en même 
temps refroidi par un baïn d'eau. Quand l'ébullition est calmée, on. 
achève la réaction eu chauffant 1 heure ou 2 au bain-mark: bouil- 
lant. Après les traitements habituels du liquide et purification par 
distillation, on obtient un corps incolore, d'odeur méthylique, plus 
lourd que l'eau. Eb. 1%3° sous 7%52. mm. Le rendement est de 33 à 
90 0/0. | 

J'ai étudié, en plus, l'addition à l'épichlorhydrine des éthers. 
niéthyliques halogénés, XCH2OR. Elle se fait très lacilement et avec 
des rendements presque quantitatifs, si on a soin d'eflectuer la 
réaction en empêchant l'échauffement. Sans cette précaution, on 
obtient, avec le cotuposé d'addition, un formai symétrique, dont il 
a té parlé dans une note précédente : 


CICIP. CH?CI 
SCH-0-CIL2-0-CH// 
NOTE NCHX 


Pour éviter l'action un peu violente de SO*H, je l'ai remplacé 
par le chlorure mercurique. 


dj Bicor, Ann. Chim. Phys. 6), € 22, p. 444. 
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Dans une molécule d'épichlorhydrine, refroidie par un bain d'eau 
glacée, et additionnée d'une trace de HgCP, quelques décigrammwes, 
on ajoute une molécule d’un éther méthylique halogéné, goutte à 
goutte et lentement, pour éviter tout échauflement. On abandonne 
12 heures à la température du laboratoire. On distille dans le vide. 

On recueille presque sans fractionner un formal mixte, formé de 
la manière suivante : 


C1CH2-CH—CIP + ROCH?2X — CICH?2-CH-CH?X 
Le 
[e) d-cH2-0R 


A ma connaissance, ces formals n'ont pas encore té préparés : 
ce sont des corps assez stables, si on ne les chauffe pas au-dessus 
de 150%. Au-dessus de 150°, ils se changent en formals symétriques. 

J'ai fait réagir sur l’épichlorhydrine les éthers éthoxychloromt- 
thylique, amyloxychlorométhylique, qui m'ont donné : 


CH°2CI 
C21F0-CH2-0-CH// Eb.— "46-08 {6 mm. 
NCHCI 


CH:CI 


CAMO-CIR-0-CH 
CH2CI 


Eb.— 133-135 19 mm. 


Les éthers éthoxyÿbromomcthylique, amyloxybromomcéthylique, 
ont produit : 


CH?CI 
CHSO-CIÉ-O-CIK Eb.— 115-117 20 mm. 
CH'Br 
CH2CI 
CHHO-CHE-0-CH7 Eb. := 110-150 15 mm. 
| SCIEBr 
Les éthers iodés : 
, CHPCI 
CAFO-CIL-O-CHC Eb. =- 130 18 min. 
. CHA 


(Faculté libre des Sciences. Angers.; 


N° 129.— Étude des huiles extraites de la tête d'un dauphin 
(Delphinus Delphis Lin.); par Henri MARCELET. 


(16.6.1926.) 


En disséquant la tête d'un dauphin, ainsi que j'ai pu m'en rendre 
“ompte, on est d'abord surpris de la différence de résistance au 
couteau de la masse graisseuse qui se trouve en proéminence sur 
le maxillaire supérieur et en général de tout le lard qui entoure la 
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tête. La première Baise se laisse couper plus facilement que la 
seconde. 

Désirant les analy ser, je les ai soigneusement séparées pour en 
extraire l'huile au moyen de l'éther. J'ai désigné respectivement ces 
corps gras : huile de nez, huile de téte. 

Enlin poursuivant la dissection, j'ai recueilli à la jonction des 
deux maxillaires, une centaine de grammes, au total, d'une graisse 
jaune pâle, semi-liquide à la température ordinaire, enrobée dans 
un tissu très fragile qu'il a suffi de presser pour le séparer de la 
partie liquide. J'ai cependant épuisé le tissu par l'éther et ai réuni 
le peu d'huile ainsi extraite, au liquide précédemment recueilli. J'ai 
désigné ce corps gras sous le nom de : huile de maxillaire. 

J'avais donc ainsi recueilli trois graisses paraissant assez diffé- 
rentes, bien que les points de prélèvements soient à peine distants 
de quelques centimètres. Ainsi qu'on le verra plus loin, les cons- 
tantes physico-chimiques de ces huiles ont pleinement conlirmé 
les caractères macroscopiques observés lors de la dissection. 

Avant de les exposer, je rapporterai les données numériques 
publiées sur cette question. Je n'ai trouvé que les résultats sc rap- 
portant au Delphinus Globiceps Lam., et au Delphinus Phocoena 
Lin. ; le premier est le dauphin, le second le marsouin. Les pêcheurs 
confondent généralement les deux animaux et les appellent indiffé- 
remment sous le même nom. Je rapporte les analyses faites pour 
l'un et pour l'autre, bien que le dauphin soit seul en cause dans ce 
travail. - 


Huile de tête de Dauphin {Delphinus Globiceps Lam.). 


Observateurs 


Densité à 15°................,,:..: 0.907 E. André il: 
LT 0.921-0.926 Villavecchia 12) 

Indice de réfraction n?#.... ......... 1.4615 E. André 
Pouvoir rotatoire D........... ..... 0°,30/ de 
Indice de saponification............. 276 — 

= on tirs Ut 290 Moore (3) 

Le = Nr 271-290 Villavecchia 

— d'iode (Hanus)............... 71-72 E. André 

ei = EE 32.8 Moore 

Le = re ete de 24-33 Villavecchia 
Insaponitiable 0,u .................. 0.70 E. André 
Acide phocénique 0/0 (produit brut). 25-26 — 
Indice de Reichert.,................. 65-92 Moore 

— des acides fixes. .........,... 66 Villavecchia 


— des acides volatils .........., 112-132 == 


tj E. Axbté, Contribution à l'étude des huiles d'animaux marins. 
Sur l'identité de l'acide phor“énique et de l'acide valérianique, Butt. 
Soc. chim., juillet 1924 (4), t. 35, n° *, p. 857. 

@i ViccLaAvecciniA, Traité de Chimie analytique appliquée, trad. par 
Nicolardot, t. 1, tableau XLVIIL. 

(13: Muone, Journ. Soc. chem. Ind., 1590, p. 831. 
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Huile de tête de Marsouin (Delphinus l’hocoena Liu.) 
Huile écumée et filtrée. 


Densité à 15°....................... 0.926  Villavecchia 
Indice de saponilication............ 253 7-212.8 Moore 

= PE | Ro ones 269.3 Bull 

— nn re ANR 953-9279 Villavecchia 

—  d'iode....................... ‘40.949.6 Moore 

— TR EE 91.5 Bull (1: 

= mn ie Ne re es Née 21 5 Villavecchia 

— de Reichert.................. 47.171-56.0 Moore 
Insaponifiable 0/0 .................. 16-17 Villavecchia 


Indice de saponification............. 143.9 Moore 
—  d'iode........................ 16.8 — 
— de Reichert.................. 2.08 _ 


Au cours de ce travail on s'apercevra alors de l'inconvénient de 
ne pas préciser les points de prélèvement du corps gras. 

Les huiles analysées par Moore (2) et Bull (3), sont désignées 
seulement sous le nom d'huile de tête; Villavecchia précise « huile de 
tête et de mâchoire » comme si ces huiles étaient identiques. Seul, 
E. André (1) indique que l'échantillon qui lui a été remis par M. le 
professeur Joubin, a dû être extrait du tissu adipeux qui se trouve 
placé entre la bouche et l'orifice respiratoire « de la tète d'un dau- 
phin capturé dans la Méditerranée ». Nous verrons que cette sup- 
position est exacte car ses résultats coucordeut avec ceux qui 
m'ont été fournis par l'échantillon que j'ai dénommé nez. 

Les détails sur ces huiles sont rares : Lewkowitsch 151 signale 
que l'huile de tête ou « huile de melon » a une couleur jaune paille 
et une odeur qui n'est pas désagréable, qu'elle contient une pro- 
portion d'acides gras volatils plus grande que celle de corps. Et à 
propos de l'huile de tête de marsouin qui se rapproche en plusieurs 
points de celle de pe il ajoute «elle est aisément soluble 
dans l'alcool à 70°, il est donc possible de la séparer d'un mélange 
d'huile de corps et de tête. Dans un échantillon d'huile de tête, Bull 
a trouvé 16,4 0/0 d’insaponifiable et 21,13 0/0 d'acides gras ayant 
l'indice d'iode 31,3 et l'indice de saponification 367,8, ce qui indique 
une grande proportion d'acide isovalérique ». 

On voit donc par ces quelques analyses ou renseignements com- 
bien sont rares les indications précises sur ces huiles ; aussi j'ai été 


il: Buzz, Chern. Zeit., 1899, p. 1014. 

i2) Loc. cit. 

Bi Loc. cil. 

{4j Loc. cit. 

D, LewrkowitTson, Huiles et graisses eteires. Trad. franç. par Bontoux, 
t. III, p. 998. 
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très, heureux de recevoir, grâce à l'obligeance de M. de Bourayne, 
administrateur de la Marine, à Nice, une tête de dauphin (Delphinus 
Delphis Lin.) capturé en mars, cette année, à Nice, dans la baie 
des Anges, par l'équipage du « Vanneau », garde-péche attaché am 
port. 

J'ai pu ainsi préparer une petite quantité de chacune de ces 
huiles. et devant les résultats qu'elles m'ont fournis je vais pour- 
suivre leur étude dès que: j'en aurai préparé une plus grande 
quantité. 

Les constantes physico-chimiques ont été, en général, détermi- 
minées selon les techniques décrites dans les Résultats. des Cam- 
pagnes Scientifiques du prince Albert de Monaco (1) et dans Les. 
Huiles d'Animaux Marins (2), je n'y reviendrai donc pas, j'indique- 
rai au cours de l'examen des résultats, réunis dans les tableaux 
ci-dessous, les variantes de technique ou les méthodes nouvelles 
que j'ai employées et comparerai, lorsque j'en aurai l'occasion, mes 
résultats avec ceux qui ent déjà cté publiés. 


Propriétés physiques. 


Température critique de dissolution 


indice de Crismer, alcool à 90°...) NS", 106,5 | 135°,0 


Marvillaire * Nez Tête 
= | 
Cole nan arr 2 | Jaune | Jaune Jaune 
très pâle: 
ASPeCLiiirs se severe tee ! Limpide | Limpide | Léger dépôt 
de stéarine 
Densité à 15°...... ren ae Eee 0.9206 | 0.9308 | 0.9330 
‘Indice de réfraction à 17..........: 14518  1.1640 1.4790° 
Déviationà l'okoréfractomètreà 22°. — 77 i — G0 + 18.0 
Déviation polarimétriques 200 miu.| -- 0.10 : - 0.07. i- 0.33 
Point de conwélation (commence - 
ment de troublei................ — 3 | -- 12 | — 8° 
Solubilité dans l'alcool absolu à os 
froid 0:0,...,4...sssssssssssss.s S.T.P.: 28.12 : 3.60 
Température critique de dissolution .l 
dans l'alcool absolu............. S.T.P. | 5 | 59,9 
| 
| 


di Mancezxr, Etude des huiles d'animaux marins provenant des 
Campagnes scientitiques de S. A. 8. le prince Albert 1, de Monaco 
HNU7-AUINT avee 4 planches. Résultats des Campagnes scientifiques, ete. 
Fase. LXVIIL, Monaco, 192%. 

1211 Mancrtxet, Les huiles d'animaux marins. Librairie polrtech- 
nique, Ch. Béranger, Paris. 
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Propriétés chimiques. 
Maxilluire Nez Tète 
Acidité exprimée en ac. oltique 0/0. 0.05 U.08 0.07 
Indice de saponitication............ | 267 259 212 
—  d'iode (Vijs)...... .. es 17 56 133 
— de Hehner............... 7 66.4 70.8 56.1 
—  d'acétyle.........,.......... 0 0 0 
Acides solubles totaux exprimés en 
ac. butyrique 0/0................. 2.61 16.75 6.81 
Acides solubles totaux exprimés en 
ac. phocénique 0/0.,.............. 26.21 19.42 1.84 
Acides solubles entraînables par la 
vapeur d'eau exprimés eu ce. de 
NaOII n/10 pour 5 gr. d'huile ..... 132.1 101.2 30.6 
Acides solubles eutraînables par la 
vapeur d'eau exprimés en indice 
de Reichert....................... 145.3 111.3 39.1 
Acides solubles entraînables par la 
vapeur d'eau exprimés en ac. pho-! 
cénique 0/0....,.... so ea Le 29.91 22.61 7.26 
Acides insolubles entrafnables par 
la vapeur d'eau exprimés eu cc. de 
NaOII n/10 pour à gr. d'huile..... 1.6 0.6 3.1 
Acides insolubles eutrainables par la 
vapeur d'eau exprimés en indice 
de Reïichert....................... 1.7 6.1 3.4 
Insaponiliable 0/0 ..........,.,.... 5 16.30 6.0 1.73 
Point de fusion de l'insaponiliable... 25,5 220,5 ‘inf. à 15° 
Indice d'iode (Vijs) del'insaponifiable. 11 17 62 
—  dellebhner moins insapouiliable 90.1 61.8 ©!  N1.4 
Avides gras concrets U;0...,......... 30.N2 19.2N 10.08 
— — fluides 0/0..,........... 18.70 43.17 74.01 
Somme ac. concrets -t ac. fluides... 49.52 62.45 s4.12 
Point de fusion des ac. concrets... 37° 33", à | ï. .. 
: + 
Indice d'iode (Vijs) ac. concrets... 6 20 a. ? 
— — ac. fluides......, 163 159 11 
Indice de réfraction 16 ac. fluides 
D Le SR RE EE ES 1.511 1.1509 1.422 
Point de congélation (trouble) ac. 
üidesss ss rent rs iris 15 15 inf, à 0° 
Point de congélation (päleux) ac. 
luidesir.s553 su cine Lu + 4 —— 4 — 


SOC. CHIM., À° SÉR., T. XXNIX, 1920. — Mémoires. 
? ; 
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Examen des résultats. 


La première constatation faite à l'examen de ces tableaux, c'est 
la différence énorme de constitution de ces trois huiles. Je vais 
passer en revue toutes les déterminations effectuées et les compa- 
rerai, autant qu'il me sera possible de le faire, avec les résultats 
déjà publiés. : 

Couleur. — L'huile de maxillaire est à peine teintée en jaune 
tandis que les deux autres hujles sont nettement jaunes. L'huile 
dénommée par Lewkowitsch « huile de melon » semblerait se rap- 
procher par ce caractère de l'huile de maxillaire. 

Aspect. — À la température du laboratoire il s'est formé dans 
l'huile de tête, au bout de deux mois. un très léger dépôt de stéa- 
rine, les deux autres échantillons n'ont pas donné de dépôt. 

Densité à 15°. — La densité des trois huiles varie dans d'assez 
grandes proportions, on s’en rend d'ailleurs grossièrement compte 
en agitant les flacons: l'huile de maxillaire est nettement plus 
mobile que les deux autres. ° 

Les résultats publiés par E. André et par Villavecchia sont assez 
différents, le premier observateur indique un chiffre bien supérieur 
à celui trouvé pour l'huile de tête, taudis que le second donnerait 
des chiffres se rapprochant de celui de l'huile de maxillaire. 

Indice de réfraction à 17°. — Les trois indices accusent des diffé- 
rences encore plus nettement marquées que par la densité. L'indice 
déterminé par E. André correspond à celui trouvé pour l'huile de 
nez. 

Déviation à l'oléoréfractomètre à 22. — Les différences entre les 
trois huiles sont encore plus accentuées par cette détermination. En 
effet la déviation passe de — 717 avec l'huile de maxillaire à — 60 
avec l'huile de nez et saute à -- 18,5 avec l'huile de tête. 

J'ai déjà signalé dans les huiles de Globicephalus Melas Traill., 
provenant des croisières du Prince Albert de Mouaco, des dévia- 
tions négatives encore plus grandes que celles observées avec les 
deux premières huiles; j'avais constaté que les échantillons pro- 
venant des cétacés possédaicnt un pouvoir rotatoire dextroygvyre 
lorsque leur déviation à l'oléoréfractomètre était négative et qu'in- 
versement les huiles de poissons à déviation positive ctaient douées 
d'un pouvoir rotatoire Iévogyre. 

Or l'échantillon d'huile de tête, bien qu'ayant une déviation posi- 
tive -- {8,5 accuse un pouvoir rotatoire dextrogyre + 0,33. 

Ces différences proviennent fort probablement de la nature des 
glycérides dont le mélange constitue généralement la majeure 
partie du corps gras. 

Le pouvoir rotatoire indiqué par E. André correspond à peu près 
à celui indiqué pour l'huile de tête. 

Point de congélation. — Lorsque l'on abaisse la température 
d'une huile, il arrive un moment où un léger trouble commence à 
-se manifester; c'est le moment où j'ai noté la température. L'huile 
de nez s'est troublée à une température (— 12) nettement inférieure 
à celle observée pour les deux autres huiles, maxillaire — %, 1èt 
— te, ) 
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Solubilité dans l'alcool absolu froid. — L'huile du maxillaire es 
soluble en toute proportion dans l'alcool absolu froid, tandis que 
pour les autres huiles, on constate que 100 grammes d'alcool ne 
dissolvent que 286°,12 d'huile de nez et seulement 36°,65 d'huile de 
tête. 2 

Température critique de dissolution dans l'alcool absolu. — Les 
mêmes différences précédemment observées se retrouvent avec 
cette détermination ; la température où le trouble caractéristique 
se produit a été 24°,5 pour l'huile de nez et 59,5 pour l'huile de 
tête. : 

Indice de Crismer ou température critique de dissolution dans 
l'alcool à 90’. — L'opération a été effectuée, pour les trois huiles, 
par le procédé du tube fermé plongeant dans un bain de glycérine. 
Les résultats sont naturellement différents de ceux obtenus avec 
l'alcool absolu ; l'huile de maxillaire s'est troublée à 88,5, celle du 
nez à 106,5 et celle de la tête à 135°. Ces huiles sont donc peu solu- 
bles dans l'alcool à 90°; il est donc assez curieux de lire dans 
Lewkowitsch : « L'huile de tête de marsouin ressemble aussi à 
l'huile correspondante du dauphin, en ce qui concerne sa composi- 
tion ; elle est aisément soluble dans l'alcool à 70° ; il est donc pos- 
sible de la séparer d'un mélange de corps et de tête ». 

Doutant fort que ces huiles peu solubles dans l'alcool à 90, le 
soient dans l'alcool à 70°, ainsi que l'indique Lewkowitsch, j'ai 
néanmoins fait un essai avec cet alcool ; aucune des huiles, même 
celle du maxillaire qui est cependant la plus soluble, ne s’est dis- 
soute à la dilution de 2 gouttes d'huile pour 15 centimètres cubes 
d'alcool. Le procédé de séparation indiqué par Lewkowitsch ne 
peut donc être employé. 


Propriétés chimiques. 


Acidité. — Ces huiles examinées dès leur préparation sont à peu 
près neutres. 

Indice de saponification. — L'huile de maxillaire possède un 
indice nettement supérieur à celui des deux autres huiles ; je n'ai 
cependant pas obtenu des chitlres aussi élevés que ceux déjà 
publiés. 

Indice d'iode (Vijs). — Get indice très faible avec l'huile de maxil- 
laire, croît avec l'huile de nez. L'indice de l'huile de tête se rap- 
proche de celui de corps (99,3 Moore, 126,9 Bull.). 

L'huile de Globicephalus Melas Traill, dont l'analyse a été publiée 
en 1913 (1), m'avait fourni des résultats encore plus bas que ceux 
rapportés aujourd'hui. 

E. André ayant déterminé cet indice selon la méthode de Hanus, 
trouve un indice beaucoup plus élevé. Quant aux autres auteurs, 
la technique suivie n'a pas été indiquée. 

Indice de Hehner. — Le poids total des acides gras insolubles 
dans l'eau et des matières insaponiliables augmente dans des pro- 
portions notables dans les huiles de nez et de tête. Or on verra 


(tj IT. Manercer, Bull. de lInst. Océanog., 17 note préliminaire, 
n°271, 6 août 1013. 
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plus loin que les matières insaponiflables sont en quantité impor- 
tantes dans l'huile de maxillaire, moindres dans l'huile de nez et 
minimes dans l'huile de tête. Il y a donc lieu de diminuer l'indice de 
Hehner du poids des matières insaponifables trouvé. 

L'indice réel est alors : ; 


Huile de maxillaire................. 50.1 
2: 7 MEL nee eee 64.8 
_ télé sie PSS RSTSS 81.4 


Indice d'acétyle. — Cet indice a été déterminé selon la technique 
indiquée par M. André (1), les résultats ont été négatifs ; ces trois 
sortes d'huiles ne contiennent donc pas d'acides-alcools, tout nous 
le faisait prévoir, il était cependant bon de s'en assurer. 

Acides solables totaux. — Ces acides sont généralement exprimés 
en acide butyrique et rapportés à 100 grammes d'huile ; je me suis 
conformé à l'habitude et les ai ensuite exprimés en acide phocé- 
nique afin de comparer les résultats obtenus avec les teneurs des 
acides entraînables par la vapeur d'eau. 

Ces acides solubles totaux déterminés selon la technique indi- 
quée par Villiers, Collin et Fayolle (2) n'ont pas été totalement 
entraînés malgré cinq lavages et six filtrations. 

Acides entrainables :par la vapeur d'eau. a) Acides solubles. — Ces 
acides sont généralement désignés sous le nom d'acides volatils 
bien qu'ils aient un point d'ébullition supérieur ‘à #00°, mais ils 
sont facilement entraînables par la. vapeur d'eau et c’est ce qui a 
incité à donner cette fausse dénomination. H est donc à souhaiter 
que cette façon impropre de les appeler soit définitivement aban- 
donnée, ainsi que l'a demandé M. E. André (3), au 3° Congrès de 
Chimie Industrielle, tenu à Paris en 1923. 

Dans les huiles étudiées, le principal acide ainsi entraîné à la 
distillation par la vapeur d'eau est l'acide phocénique. 

J'ai donc exprimé ces acides : 

4° Selon l'habitude par le nombre de centimètres cubes de solu- 
tion décinormale de soude susceptible de saturer les acides de 
5 grammes de corps gras. 

2 Ensuite en indice de Reïchert ; 

83 Puis en acide phocénique, en rapportant les résultats à 
100 grammes d'huile. 

En comparant ces résultats à ceux fournis par les acides solubles, 
on constate que les teneurs en acide phocénique sent beaucoup 
plus élevées dans le dosage par entrainement par la vapeur d'eau 
que par simple lavage des acides gras totaux ; seule l'huile de tête 
a fourni un chiffre un peu plus faible. 

Je dois encore signaler que les huiles de Globicephalus Melas 


{1} Loe. cit. 

 Viciinns, CoLcre et FAvorzs, Aliments lactés et’ aliments grus. 
P?i 

(3; L. ANbui, Sur la nécessité d'établir une définition plus rigoureuse 
et plus précise des indices chimiques des corps gras. 4 Congrès de 
- Chimie Industrielle, Paris, octobre 1925, Chimie-et Industria, n° spé- 
cial, p. oU2. 
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Traill, et de Pseudorca Crassidens Owen, provenant des croisières 
du prince de Monaco, m'ont fourni des chiffres encore plus élevés 
que ceux donnés par l'huile de maxillaire du dauphin. 


Gtobicephalus Pseudlorca 

Melas Crassidens 
Indice de Reichert.......... 172.68 174.28 
Acide phocénique 0/0.....,. 32.01 82,32 


Les résultats publiés pour l'huile de dauphin (Delphinus Globi- 
ceps Lam.) correspondent à peu près à ceux que j'ai obtenus. Quant 
à ceux fournis par l'huile de marsouin (Delphinus Phocoena Lin.) 
on doit les considérer comme ceux fournis par un mélange d'huile 

. provenant de différentes parties de la tête. 

b) Acides insolubles. — Contrairement aux acides solubles l'huile 
de maxillaire contient peu d'acides insolubles, l'huile de nez en a 
fourni une quantité très élevée et l'huile de tête n'en renferme 
qu'une quantité intermédiaire entre les deux premières. 

lnsaponifiable. — Cette détermination a d'abord été effectuée en 
suivant la méthode de M. Ialphen (1), mais n'ayant pas obtenu 
des résultats satisfaisants, j'ai employé la méthode ordinaire con- 
sistant à épuiser par de l'éther le savon parfaitement desséché. Les 
résultats ont été rapportés à 100 grammes d'huile. 

L'huile de maxillaire contient une quantité très élevée de matières 
insaponiflables, 16 0/0, l'huile de nez en renferme encore 6 0/0 et 
l'huile de tête n'en a donné que 1,7 0/0. 

Le produit retiré des deux premières huiles est blanc, solide à la 
température ordinaire, tandis que celui provenant de l'huile de tête 
est jaune clair et liquide à la température du laboratoire. 

Le point de fusion des deux premiers produits a été déterminé 
par le procédé du tube capillaire ouvert : 


Point de fusion maxillaire............ 359,5 
— I CE EE 226,5 
—_ —  tête.................. infér. à 15° 
L'indice d'iode {Vijs) a ensuite été pris 
Indice d'iode maxillaire..................,.... 11 
— — \ Nez sus due anses bass dunes 47 
— = VHeles.:-Siss rene Ares ares 62 


La petite quantité des produits que je posséduis ne m'a pas 
permis de poursuivre plus avant leur étude. 


Scparation des acides concrets des acides fluides. 
P : 


J'ai suivi pour effectuer cette séparation la méthode aux sels de 
plomb de Renard, modifiée par Tortelli et Ruggieri. 

Cette méthode est basée sur la différence de solubilité des sels de 
plomb des acides concrets (sels insolubles) et des acides fluides 
isels solubles). Les premiers sont généralement considérés comme 
constitués par des acides saturés, les seconds par des acides non 
saturés. 


il, Hacenen, Revue de Physique el de Chimie. 1849, p. 20). 
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Voici les résultats obtenus : 


Maxillaire Nez Tète 

Acides concrets 0/0 d'huile .......... 30.82 19.28 10.08 
— fluides ae es A 18.70 43.17 74.04 

| 49.52 62.45 81.12 


Si l'on compare ces résultats à ceux fournis par l'indice de llehner 
corrigé (indice diminué de l'insaponifiable) on est frappé de leur 
concordance : 


Indice de Ilehner corrigé............. 50.1 64.8 84.4 


J'ai tenté de faire cristalliser les acides concrets soit dans l'alcool 
absolu, soit dans les alcools à 95, 90 ou 70°. Je n'ai obtenu, à la 
température du laboratoire pour les acides du maxillaire et surtout 
pour ceux du nez que des masses pâteuses sans obtenir de cristaux 
bien formés. Tandis que les acides de la tête ont donné de très 
beaux cristaux nacrés et il m'a été permis d'en séparer deux variétés 
d'un point de fusion différent : 


Maxillaire Nez Tête 
: : : ? ( a. 51°,2 
Point de fusion des acides concrets..... à 33",0 | b. At,2 
. 40,2 
Indice d'iode (Vijs) de ces acides ....... 6 20 a. 2 


Les acides du maxillaire et de la tête {cristaux a) sont bien des 
acides saturés presque purs, quant à ceux du nez, il faut les consi- 
dérer comme constitués par un mélange d'acides saturés et non 
saturés que je n'ai pas pu séparer. 

Il ne faut pas oublier que ce mode de séparation des acides offre 
des inconvénients : les acides fluides renferment toujours des acides 

.concrets et l'inverse se produit aussi, nous en avons la preuve avec 

les acides du nez qui offrent un indice d'iode de 20. Ensuite le plomb 
notamment active le pouvoir de fixation de l'oxygène des acides 
gras non saturés et malgré les précautions prises, les modifie cer- 
tainement. Malgré ces inconvénients j'ai examiné les acides fluides 
que j'avais isolés : 


Maxillaire Nez Tête 
Indice de réfraction à 18°......... 1.4911 1.456069 1.414722 
Point de congélation (trouble) ... + 15° + 19° infér. à 0° 
— — (päte)....... -- 4 - 4 — 
Indice d'iode (Vijs) .............. 163 153 71 


Ces acides présentent lous une odeur pénétrante d'acide phocé- 
nique. 

Le manque de matière première m'a contraint à ne pas pour- 
suivre plus avant ces recherches. Les résultats que j'ai obtenus 
montrent cependant tout l'intérêt que présenterait l'étude détaillée 
de ces corps gras si différents, bien que recueillis si près les uns 
des autres. Les acides gras et l'insaponifiable notamment, se 
révèlent, par les quelques essais que j'ai faits, comme fort intéres- 
sants, je me propose bien de les étudier plus en détail dès que les 
circonstances me le permettront. 

Cette étude, en outre, montre d'une façon frappante la nécessité 
absolue de préciser exactement les points de prélèvement des 
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échantillons. Se contenter de dénommer une huile comme « huile 
de tête » ne signifle ricn si l’on n'indique pas la réglon de la tête 
d'où elle a été extraite. La précision étant la base de teute recherche 
pourquoi se contenter de l’à peu près lorsque l’on se donne la peine 
de l'aire des essais longs et toujours délicats dans lesquels on tend 
à la précision ! On se rend compte par ces analyses des divergences 
que l'inobservance de ces détails peut entraîner. L’excès de préci- 
sion daus ces sortes d'études ne saurait donc paraître inutile. 


N° 121. — Contribution à l'étude de la cholestérine; 
par M. E. MONTIGNIE. 


(8.7.1926.) 
I. — Sur le groupement indène de la cholestérine. 


Willstatter et Sonnenfeld (D. ch. G., 1913, t. 46, p. 2253) et 
Bluinann et Zeitschel (Zbid., 1914, t. 47, p. 2621) admettent pour la 
cholestérine l'existence d'une chaine cyclique pentacarbonte non 
saturée d’après les réactions suivantes : 

Le cholestène traité par l'acide azotique fumant donne le nitro- 
” cholestène qui, par réduction au moyen du zinc et de l'acide 
acttique, fournit l'hétérocholestanone. D'autre part, le cholestène 
tralté par l'anhydride chromique donne l'oxocholestèue, ce dernier, 
par réduction passe à l'état d’oxocholestane, ne différant de l'hété- 
rocholestanone que par la position du CO : 


C2; CH CH 
Lis en CR us Pme. US 
Fe UE CI CH? CI | CI? 
RAR à 4, om | | : 
CIB CH CII > CH2 CH C-NO2 2, dr CH Lo 
Née Re N NAS 
LTE LA 
CHE CH CI CH CI CIP 
Chotestène = Nitrocholestène Hétérocholest none 
% CHHS CS 
Re En 
CI Co CIL2 CO 


à! | | +- H° | 
CIE CH CH > CIF CI CI 
NA A Ka 7 
CH? Cil CH Ci 
Oxocholestene Ovocholestane 


Hétérocholestanone et oxocholestane donnant par l'action de 
l'acide azotique fumant le même acide bibasique C*110* : 


CIS 


CH? |  COON 


| | 
CH? CH COON 
See 
CE CP 
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La méthode de Blanc (GC. R., 1907, t. 44, p. 1356) appliquée à cet 
acide fournit un anhydride redonnant facilement l'acide bibasique 
primitif. Les 2 carboxyles sont donc en position 1.4 ou 1.5. Comme 
il ne peut s'agir d'une chaîne tétracarbonée, étant donné le nombre 
de groupements déjà reconnus, il ne peut être question que d'une 
chaîne pentacarbonée. Ces auteurs admettent comme formule de la 

_cholestérine : - 

Ci8H35 


CNOH cä . 


comportant le noyau indène. 

Mais la méthode de Blanc ne s'appliquant rigoureusement qu'aux 
acides aliphatiques, il resterait à prouver qu'on peut encore l'appli- 
quer dans le cas des acides polycycliques et en particulier pour 
l'acide bibasique de Diels et Abderhalden C2’H“#O6, préparé par 
ces auteurs par action de l’hypobromite de potasse sur la cholesté- 
rine. Partant de l'acide précédent, Windaus (D. ch. G., 1908, t. 41, 
p. 611) obtient par le permanganate de potasse l'acide dicétotricar- 
bonique C?H#208, qui, traité par CrO3 donne l'acide tricarbonique 
C2H#205 : 


CH CISH5S CHI 
nn _— mm, 
NZ NAT SZ 
/ 4 : Pa a 
x Jr NE + 
CH? C——CIE @rok) CHE C——CH2 (MnotK) CH C——CH° 
b | a pero > | Le À 
HR CH CI COOH CH CH COOH CO CO 
PT A HN 
CHOH CH COOH CH COOH COOH 
Cholestérine Acide de Diels Acide dicétn- 
tricarbonique C?TH8?G* 
C8H55 
a 4 
Fo 
C Es 
PNA | 
CH? C————CIr? Æ 


| 
COOH COOH COOH 


Acide tricarbonique C?5H4206 


Soumis à la méthode de Blanc ce dernier donne l'acide C?11#0*, 
indiquant la position 1.6 ou 1.7 des carboxyles (Windaus, D. ck. 
G., 1912, t. 45, p. 131%). Traité par l'acide chromique, il se trans- 
forme en acide tricarbonique C2'H#O$ qui, par la méthode de 
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Blanc donne encore un acide cétomonocarbonique, résultat inattendu 
dans l'hypothèse d'un noyau indénique, car il ne reste plus alors de 
carboxyle en position 1.6 ou 1.7 : 


CUS 
or 
C 


CI 
\ / 
\ COON 


NV y 
CO 


ce qui conduirait à admettre pour la cholesttrine, l'existence d'un 
noyau naphtalénique au lieu d'un noyau indénique, de sorte que la 
question reste en suspens. 

De mon côté, j'ai essayé quelques réactions du groupement 
indène qui ont été, disons-le tout de suite, toutes négatives, à 
savoir l'action : 

1° Du chlorure de benzyle en présence de potasse caustique sur 
la cholesttrine. | 

2 Du nitrite d’'amyle en présence d'éthylate de soude. 

3 De la quinone. 

4° D'une aldéhyde en présence d'éthylate de soude. 

5° De l'oxalate d'éthyle en présence d'éthylate de soude. 

6 De l'aniline sur le chlorhydrate de cholestérine. 

Réactions qui, dans le cas du noyau indène ou cyclopentène 
conduisent à des produits de condensation tout à fait caractéris- 
tiques. 

On peut donc admettre, selon l'avis de Windaus et des réactions 
négatives précédentes, que la cholestérine contiendrait plutôt un 
noyau naphtalénique. 


Il. — Action des vapeurs nitreuses sur la cholestérine. 


L'action des vapeurs nitreuses sur la cholestérine a fourni un 
composé bien défini. On introduit dans un petit ballon une solution 
de 5 gr. de cholestérine dans 60 gr. d'éther, on refroidit et on fait 
passer des vapeurs nitreuses provenant de l'action de l'acide 
azotique sur l'anhydride arsénicux, Le liquide prend d'abord une 
coloration jaune qui passe ensuite au vert. Quand la réaction est 
terminée, c'est-à-dire quand il n'y a plus absorption de vapeurs 
nitrenses, le liquide a une coloration identique à celle d'une solu- 
tion d'un sel de nickel à 20 0/0. On laisse évaporer léther à l'air 
libre, on traite la masse obtenue par une solution étendue de bicar- 
bonate de soude pour enlever les acides, on dessèche sous l'acide 
sulfurique concentré, on a ainsi un composé vert clair. Rende- 
ment 8 0/0. 

Abandonné à lui-même, même dans l'obscurité. ce composé 
devient jaune pâle. Il ÿ a dégagement de N?20# bleuissant le papier 
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amidonné ioduré. En solution éthérée et soumis à l'action de la 
lumière solaire, le composé vert devient jaune pâle au bout de 
quelques minutes. 

Le composé est soluble dans l'alcool, l'éther, l'éther de pétrole, 
le ch'oroforme. Il se dissout dans la pyridine en donnant une colo- 
ration rouge sang. Il fond à 75° en se décomposant légèrement. 


Dosage de l'asote, Dumas. — 1. Matière, 0,1015; T. 15°, H, 765®=,5 
ei: N 0/0, 7,60. — 2. Matière, 0,092, T. 14°, H, 757,5; 6 — 6,2, 
N 0/0, 7,4): moyenne, 7,79. — Calculé pour C*H#ON*0 : 539 gr.; 


N 0/0, 7,74. 
Cryoscopie dans le bensène. — Matière, 0,170, benzène, 14:",732, abais- 
sement, 0,125. — Poids moléculaire trouvé : 461,08. 


Le composé formé par l'action des vapeurs nitreuses sur la cho- 
lestérine est donc un pseudonitrosite de formule C2*H*#ONO:. : 

1. Par oxydation au moyen de l'acide azotique concentré on 
obtient à froid un dérivé nitré jaune pâle : 


CHSON30" + O=°2H20 + NO? + CHO(NO!)! 


Dosage d'aïote. — Matière, 0,300; T. 18°; II, 770 mm.; [ON = 15,6, 
N 0/0, 6,11. — Calculé pour C"H*O{NO"; : N 0/0, 5,97. 


2. Par ébullition du pseudonitrosite avec la potasse alcoolique au 
dixième on obtient une solution rouge brun qui, additionnte 
d'acide chlorhy drique donne un précipité. C’est un composé incris- 
tallisable. non saturé puisqu'il fixe le brome en solution chloro- 
formique. 

3. Par chauffage de 5 minutes avec l'aniline, le pseudonitrosite de 
cholestérine donne un azoïque rouge brun foncé cristallisant dans 
l'alcool à 95°. F. peu nette 36 à 80°. 

NO-NO? N=N-CSIENO? 
= CEHSO 

NNO? NN2N-CHS 

NOO— 10.11 


2 CAT: NI CON 


Dosige d'azote. — Matière, 0,200, T = 20°; II, 765 mm; 6 18 ce.; 
N 0/0, 10.41. 

À. Action de l'acide sulfurique concentré. 

L'acide sulfurique concentré dissout le pseudonitrosite en don- 
nant une liqueur brune à fluorescence verte. Au bout d'une demi- 


heure de repos, on précipite par l'eau, on obtient un corps marron 
fusible à 130° en se décomposant. 


Maticre, 06,200: T = 17,9: II, 7of mim.; se == Mec, 340, N 0/0, 5,04. 


Il y à départ d'acide azoteux et fixation de 3 molécules d'eau : 


CTIECONOT < 310 = NOII + CHSCN20° N0O0— 5.11 
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5. Si on maintient à l'ébullition pendant 3 heures un mélange de 
2 gr. de pseudonitrosite, 3 gr. chlorhydrate d'ammoniaque, 5 gr. de 
poudre de zinc et 125 gr. d'eau, on obtient un composé brun qui, 
repris par l'éther de pétrole laisse des petits cristaux fusibles à 72, 
Ce corps possède la fonction amine. On a la réaction suivante : 


C2II "AMUS + 9H—C dr 
IL = CYHSO: + 3180 
NNO? NNo? 


Matière, 0,139; T = 17,5; I, 658 mm.; 6% = 10,2, N 0/0, K,5S. — Cal. 


Az 
.NH-N1° 


culé pour CÉHÉOX 6: 


: N 0/0, 848. 


6. La réduction du pseudonitrosite par une solution alcoolique de 
chlorure stanneux saturée d'acide chlorhydrique ne m'a pas fourni 
de composés délinis. 

L'ammoniaque donne avec une solution alcoolique de pseudoni- 
trosite une coloration orangée; la pyridine, une coloration rouge 
sang. 

Notons que l'acide azotique en présence de mercure donne avec 
la cholestérine en solution éthérée le même pseudonitrosite que par 
l’action. des vapeurs nitreuses. Il n'y a pas formation simultanée 
de cholesténone. 


N° 122. — Titrage des solutions d’iode au moyen du sulfate 
d’'hydrazine; par E. CATTELAIN. 


(28.7.1926.) 


Dans un récent travail (1) nous avons signalé les inconvénients 
présentés par les substances étalons ordinairement utilistes pour 
le titrage des solutions d'iode (anhydride arsénieux et hyposulfite 
de sodium) et proposé dans ce but l'emploi du sulfate d'hydrazine 
SO'‘H!, NIL.NIP, sel cristallisé, anhydre, très stable, fondant à 
24, facile à purifier en raison de sa faible solubilité dans l’eau 
froide (35 ,055 0/0 à + 22 d'après Curtius et Jay), que l'industrie 
livre actuellement dans un état de pureté absolue. En réalité l'utili- 
sation de ce sel en iodométrie a déjà été proposée par Stollé (21, 
mais la technique utilisée par cet auteur (oxydation en milieu 
faiblement alcalin) est défectueuse, l'oxydation se produisant très 
lentement vers la fin du dosage, et partant le terme de la réaction 
demeurant incertain. 

La technique suivante, que nous avons soumise à un contrôle 
rigoureux, fournit par contre des résultats d'une précision absolue. 


{1} Journ. de Ph. et de CR. IR), 1925, € 2, p. 3S7. — Ann, fals.et Jraudes, 
1926, 1. 49, p. 15. 
12} Journ. f. pralit. Ch., 1902, t. 66, p. 332. 
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A. — Principe. 


‘En présence d'acétate de sodium et par addition d'un grand excès 
d'iode, le sulfate d'hydrazine est intégralement oxydé suivant 
l'équation : 


SO“H!, NI2.NH? + 212+ 2H20 — 41H + N°? + 2H20 +- SOI 


À atomes d'iode oxydant 1 molécule de sulfate d'hydrazine (poids 
moléculaire : 130) la solution N/10 de ce sel contient par litre 
FT —= 38°,200 de sulfate d'hydrazine; 20 cc. de solution d'iode N/10 


oxydent donc 05°,0325 X2 soit 0sr,965 de sulfate d'hydrazine. 


B. — Technique. 


La détermination du titre de la solution d'iode comporte deux 
opérations : 

Opération 1. — Faire dissoudre successivement dans 50 cc. d’eau 
distillée 


Sulfate d'hydrazine pulvérisé et desséché......... Ur 065 
Acétate de sodium cristallisé .................... 2 gr. 


Opérer dans une fiole d'Erlenmeyer de 250 ce. et ajoutér après 
dissolution : : 


Solution d'iode à titrer (environ N,10).......... .. 40 cc. 


Laisser en contact 10 minutes et verser au moyen de la burette 
jusqu'à décoloration : 


Solution d'hyposulfite de sodium (environ N/10). Q.S 


Opération 2. — Déterminer la quantité de solution d'hyposulfite 
de sodium nécessaire pour décolorer 20 cc. de la solution d'iode 


sounise au titrage. 
C. — Calcul. 


Evemple. — 11 a fallu 17 cc. de la solution d’hyposulflte de sodium 
pour faire disparaître l'excès d'iode (opération 1). D'autre part 20 cc. 
de la solution d'iode ont nécessité pour être décolorés 17,8 de la 
solution d'hyposultite de sodium (opération 2:. 

Quantité de solution d'iode ajoutée en excès : 

20°C" 17e 
© — —19,; 
| 17e, Le 

Quantité de solution d'isde nécessaire pour oxyder 0:,665 de 

sulfate d'hydrazine : 
40° — {gcc 1 — 20,9 

Conclusion. — 20%,9 de la solution d’iode analysée correspondent 

à 20 cc. de solution d'iode N 10. 


{laculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Chimie analytique. 
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N° 123. — Appareil contiau et automatique 
pour la distillation du mercure dans le vide; 
par L. HACKSPILL et AL. SIGOT. 


(1.8.1926.) 


Tons ceux qui ont manipulé des gaz sur la cuve à mercure ou 
en ont transvasé au moyen de pompes ou trompes à vide, savent 
combien il importe d'avoir un métal toujours parfaitement propre 
et sec et combien cet état est difficile à obtenir et à conserver. 

Les purilications chimiques : agitation avec de l'air et de l’eau, 
lavage aux acides ne donnent qu'un résultat médiocre surtout quand 
le mercure est très sale et il y a intérêt à recourir à de fréquentes 
distillations dans le vide, beaucoup moins pénibles que des net- : 
toyages d'appareils consécutifs à l'emploi de mercure impur. Cette 
pratique est très répandue dans les laboratoires de physique et de 
chimie. L'on peut s'en rendre compte par le nombre des dispositifs 
préconisés à cet effet. 

Le plus ancien ct le plus connu est celui de Menñdelejeff qui pré- 
sente le double avantage d’être à marche continue et d'entretenir 
le vide par écoulement du mercure condensé dans une chute de 
Sprengel. Ces principes essentiels ont été depuis appliqués dans 
tous les appareils destinés au même usage. 

Le défaut du Mendelejeff est d'avoir une surface de condensation 
trop petite et par conséquent un débit trop faible : 6 kgr. par 
94 heures. ll faut des jours pour distiller le contenu de la moindre 
cuve. Le chauffage électrique remplaçant le gaz permet d'établir 
d'une façon simple une rupture de courant lorsque le niveau du 
mercure est trop bas, ce qui dispense de toute surveillance, mais le 
débit n’est pas amélioré de ce fait. 

Par contre la condensation par réfrigérant à eau, préconisée par 
Wetzel (1: en 1408, doit l'améliorer dans une certaine mesure bien 
que l’auteur ne nous fournisse pas de données numériques. 

Un très grand progrès a été réalisé en 1912 par Dunoÿer (2) qui, 
abandonnant complètement la forme précédente, rtalise une grande 
surface d'évaporation et de condensation, utilise une large cuve : 
plate comme réservoir à mercure sale, évitant ainsi les trop grands 
changements de niveau dans la chambre barométrique, et obtient 
15 kgr. par 24 heures avec un courant de %*"r.,4 sous 110 volts. La 
maison Heräus (8) a mis en vente à peu près à la même époque un 
appareil du même genre présentant différentes modifications qui 
ne sont pas toujours des perfectionnements. L’encombrement et la 
fragilité sont accrus dans une plus large mesure que le débit : 
25 kgr. en 24 heures pour 400 watts. 

Entin Sederholm ({) a décrit récemment un dispositif qui pré- 


{1} Chem, Zeil., 198, t. 32, p. 122%. 

(2) €. A., 1913, € 144, p. 1854; Ann. Chim. Phys. (8), 1912, t. 26, p. 419, 
8) Auxbr, Handb. d. Physikalisch-Chemischen Technik, pe. 789, 

in) Arhiv. Mat. Astron. Physii.. VO2 € 84, p. ÎS. 
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sente les principales caractéristiques qui viennent d'être mention- 
nées mais ne débite que 14 kgr. en 24 heures (1). 

A la suite de divers accidents survenus avec des Mendelejeif 
plus ou moins modiliés nous avons été amenés à faire construire 
un appareil en pyrex qui, par des per- 
fectionnements successifs, nous a per- 
mis d'obtenir une condensation rapide 
et totale, par circulation d’eau, au voi- 
sinage immédiat de la surface du mer- 


+ 


LS cure en ébullition. On sait que des sou- 
à dures en verre pyrex supportent très 
Ë facilement une différence de tempéra- 
Va ture de 100 à 150° sur chacune de leurs 
Ÿ faces comme c'estlecas dansles pompes 
Ê 
s 


genre Langmuir. C'est ce fait qui nous 
a permis d'obtenir dans un petit volume 
un rendement tellement satisfaisant que 
nous pensons rendre service à nos con- 
frères en leur donnant une description 
suffisamment détaillée pour qu'ils puis- 
sent facilement profiter de l'expérience 
acquise à la suite de nombreux essais. 
Facile à monter, notre appareil est 
très peu encombrant, un carré de 30 cm. 
de côté suffit pour son installation, il 
peut même au besoin être disposé contre 
une planche accrochée au mur. 
Il se compose d'un tube barométrique 
e T de 35 cm. de longueur, à chambre 
‘7 élargie C surmontée d'un réfrigérant R. 
Le vide fait par la tubulure à robi- 
net r détermine l'ascension du mercure 
dans la chambre baromtctrique, qui peut 
être chauffée au moyen d'un petit four F 
à résistance en fil de nichrome: moulé 
en alundum et épousant la forme du 
tube C. Sa résistance est d'environ 
30 ohms et l'intensité utilisée est de 3 à 
4 ampères, il peut être branché directement sur une prise de cou- 
rant «le lampe, à défaut de ligne de courant de force ou de chauttage. 


CE VA 


{1} 1 convient encore de mentionner les appareils de : 3 PoLLarx. 
Ann. Physik, 1901, t. 45, p. 1049. — Kxivr, Physik. Zeit, t. 42, p. 270. — 
Beuruam LamoenT, Chem. News. 1913, 1. 408, p. 22%. — Duscnan 
Sesscur, Journ. Phys. Chem., 1917, L 2, p. 811. — II. E. Parrex et 
G.H. Mains, J. {nd. Eng. Chem., 1917, 9, p.600. — HosrrsTer el Sosmax, 
J Wash. Acud Sci, 1918, L 8, p. 11. — S. VALENTINER, Zeit. Tech. Physik. 
1921, 1 2, p.260. — WKTZEL, Chem. Zeit, 1925, t. 49, p. 873; Zeit. Tech. 
Pyysik. t 6, p.159. —J. SVEDA, Chem. Listy:, 1935, 1.49, p. 53. — airs. 
pecn et Hausse, D. ch. G.. 19, t 58, p. 2328. — A. Mixcrur et H. Sraum. 
neen, D. ch. G., 1926, € 59, p. 304. 
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La vapeur du mercure porté à l'ébullition se condense au contact 
du réfrigérant et le mercure condensé retombe dans l'entonnoir E, 
placé à cet effet sous le réfrigérant. 

La partie supérieure de la chambre barométrique est rétrécie au 
niveau du réfrigérant, ce qui améliore la condensation et l'enton- 
noir situé dans la chambre C est un peu plus large que la partie 
supérieure de la dite chambre, permettant de recueillir à la fois le 
mercure condensé sur cette paroi et celui qui est condensé sur le 
réfrigérant. 

L'entonnoir se prolonge par un tube traversant la paroi de C et 
se terminant verticalement par un tube étroit ab, qui constitue une 
chute où les gouttes de mercure distillé entretiennent le vide, ce 
tube a environ 1",20 de long et son extrémité plonge dans un petit 
vase à trop-plein contenant 4 à 5 cm. de mercure. 

Une ampoule à P20° élimine les traces d'humidité que le mer- 
cure sale entraine toujours. 

Nous nous sommes efforcés d'immobiliser la plus petite quantité 
possible de mercure (moins de 200 cc.) en employant comme réci- 
pient, pour le mercure à traiter, un cylindre en verre de 40 min. de 
diamètre qui est alimenté 4 niveau constant par un entonnoir à 
décantation B ou un flacon portant une tubulure latérale à sa base, 
de 1 à ? litres de capacité et muni d'une rentrée d'air 4. 

De cette manière le niveau dans la chambre baromérrique ne 
subit d'autres déplacements que ceux dus aux variations de la 
pression atmosphérique. 

On pourrait tyjalement utiliser comme réserve de mercure une 
cuve large et peu profonde (Dunover) et supprimer Ie système 
d'alimentation automatique. 

Lorsque le mercure de B est épuisé et que le niveau daus le 
réservoir devient inférieur à la pointe de platine p le courant est 
coupé et la distillation arrêtée. On évite ainsi une rentrée d'air par 
la partie inférieure du tube baromttrique. Ce dispositif utilisé par 
nos prédécesseurs est du reste supertlu à la condition de le rem- 
placer par le suivant que nous croyons nouveau : un tube € situé à 
l'intérieur du tube T, recourbé à sa partie inférieure et contenant 
du mercure assure le passage du courant, de sorte que outre 
l'arrêt produit par la baisse du niveau en B si la pression atmos- 
phérique venait à diminuer beaucoup, et que le niveau du mvreure 
en C descende à l'intérieur du four électrique, le contact serait 
coupé entre le mercure du tube intérieur et celui de la chambre, Il 
se produit à la rupture une étincelle sans inconvénient, et jamais 
d'arc, On évite par ce dispositif une surchauffe possible du verre 
aux points où il n'y aurait plus de mercure et un ramaoilissement 
suivi d'écrasement, accident que nous avons subi. 

L'appareil étant vidé d'air une fois pour toutes, une addition de 
mercure dans l'entonnoir B détermine une élévation du ‘iveau 
dans la cuve barométrique en même temps qu'en € et par suite le 
passage du courant et la mise en route de la distillation qui com- 
mence après quelques minutes et cesse lorsqu'il n'y à plus rien 
dans le rcse voir, il n'y a donc aucune surveillance à exercer, 
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Avec notre appareil construit en verre Pyrex par la maison 
Volck de Strasbourg nous obtenons les rendements suivants : 

Au début de la distillation le vide étant fait à la trompe à eau : 

Pour un courant de 3*"“P,5 sous 110 volts on obtient 32 kgr. en 
24 heures. 

Pour un courant de 4 amp. sous 110 volts on peut faire passer 
51 kgr. en 24 heures. 

Après une heure environ le vide étant très amélioré par la chute 
on arrive : 

Avec 32"P,5 à 43 kgr. en 24 heures. 

Avec 4 amp. on obtient 58 kgr. en 24 heures. 

On peut d'ailleurs avoir des quantités de mercure encore plus 
considérables, plus de 7 kgr. en 24 heures en travaillant avec une 
intensité du courant de chauffage de 4%P,5, mais ceci ne présente 
guère d'intérêt car lorsqu'on augmente par trop le débit soit par 
élévation de la température du four, soit par diminution de la pres- 
sion, on risque d'entraîner avec le mercure d'autres métaux. De 
récents travaux, en particulier ceux de Riesenfeld et Ilansen (1), et 
ceux de Venator (2), signalent que sous une pression de 25 mm. 
l'or, l'argent et même le platine peuvent être entrainés en petites 
quantités à la distillation. 

Un entraînement par projection de gouttelettes est pratiquement 
impossible grâce à la disposition en chicane des tubes au niveau 
de l'entonnoir. 

ll sera donc bon si on veut du mercure très propre de ne pas 
trop pousser le vide, on y arrivera en employant un tube de chute 
de 4 à 5 miu. de diamètre inttrieur au lieu du capillaire habituel. 

Le nettoyage de l'appareil est extrémement simple, il se fait sans 
démontage, on laisse rentrer l'air par le robinet r. On lave à l'acide 
nitrique étendu par aspiration à la trompe, puis à l'eau de la 
même manière et on sèche en faisant passer un courant d'air tou- 
jours à l'aide de la trompe. 

En résumé, notre appareil beaucoup plus robuste, moins encont- 
brant et à plus grand débit que les appareils existants est d'un 
prix de revient peu élevé, d'un montage facile; complètement auto- 
matique il est toujours prêt à fonctionner par simple addition de 
mercure. 

{Laboratoire de chimie minérale de la Faculté 
des Sciences de Strasbourg ; 


; 


@) D. ch. G., 1920, p. 2R2x. 
2: Zeit f. Angew. Ghem., 1926, L 39, p. 229. 


LES RÉCENTES ACQUISITIONS 


DES 


MÉTHODES ORGANOMAGNÉSIENNES 


Par M. V. GRIGNARD, 


Membre de l'Institut, Professeur à la Faculté des Sciences de Lynn. 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 
le 25 juin 1926. 


Monsieur le Président, 
Mesdames, Messieurs, 


Je désire tout d’abord remercier le Bureau de la Société Chimique, 
eu la personne de son très sympathique Président, mon excellent 
ami, M. le professeur Georges Urbain, d'avoir bien voulu me 
demander de compléter la Conférence que j'eus l'honneur de pré- 
senter, ici-même, il y a 13 ans, sur « le Magnésium en chimie 
organique ». 

Je dois constater avec tristesse que dans ce court espace de 
13 années, traversé par de si tragiques événements, la mort infa- 
tigable et aveugle a creusé dans nos rangs des trouées profondes 
et bien difficiles à combler 

Qu'on me permette, sans les citer tous, d'évoquer les noms de 
quelques maîtres vénérés de la Chimie organique : Jungfleisch, 
Bouchardat, Armand Gautier, Bourquelot, Maquenne, Haller: ceux 
de mes bons amis Ed. Bauer et L. J. Simon et encore la puissante 
et sympathique figure de Ph: Landrieu qui vient de nous être si 
brusquement enlevé. 

Il me faudrait aussi ajouter tous les jeunes, espoirs de notre 
Science, que la guerre impitoyable nous a ravis. 

Je tiens également à saluer ici, avec une respectueuse émotion, la 
mémoire de mon maître, très cher, Ph. Barbier, disparu il y aura 
bientôt trois ans, sans avoir pu jouir un peu longuement de la 
retraite qui avait terminé sa brillante carrière. 

H y a 2S ans, maintenant, que Barbier, par sa synthèse du 
diméthylhepténol, montra l'importance que pouvait présenter le 
remplacement du zinc par le magnésium dans eertaines synthèses 
organiques ; et il y a 26 ans que j'eus’le bonheur de découvrir les 
combinaisons organomagnésiennes mixtes. 
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La graude variété de ces composés, leur merveilleuse plasticité 
qui leur permet de réagir utilement à peu près sur toutes les fonc- 
tions organiques et sur bon nombre de composés minéraux, out 
fait des réactifs magnésiens l'un des plus puissants instruments 
de synthèse, à la fois aussi simple dans sa technique qu'étendu 
dans ses applications. 

Le domaine ouvert à l’activité des chimistes était tellement vaste 
qu'il n’était possible, ni à un seul chercheur, ni même à une seule 
école, de l'explorer convenablement. Aussi les travaux surgirent-ils 
de toutes parts. En 1913, au moment de ma précédente Conférence, 
le nombre des mémoires publiés, soit sur de nouvelles réactions 
des organomagnésiens, soit sur des applications de méthodes déjà 
innovées, était voisin de 800. La guerre ralentit à peine ces recher- 
ches ; en tout cas, reprirent-elles dès l'armistice avec une ardeur 
nouvelle. manifestée d'ailleurs en tant d’autres directions, si bien 
que le répertoire bibliographique des Organomagnésiens, publié, à 
la demande du National Research Council des Etats-Unis, par C. J. 
West et H. Gilman, et s'arrétant à la fin de 1921, contient 
1135 titres. Je crois que ce chiffre peut être actuellement porté 
à 1800 environ. 

Mais il faut bien reconnaître que pendant ce que j'apellerai la 
première période des organomagnésiens, le terrain avait été larye- 
ment déblayé; presque toutes les grandes méthodes de synthèse 
dont nous sommes redevables à ces précieux réactifs, avaient été 
découvertes; de sorte que, lorsque je me préoccupai de répondre à 
l’amicale invitation de la Société Chimique, je fus d'abord arrèté 
par la crainte de vous apporter une déception. 

Après le plantureux festin dont nous avions pu ensemble nous 
délecter, n'allions-nous plus trouver que des reliefs. peu savoureux 
et des os à ronger. 

Heureusement, il n'en est pas tout à fait ainsi. Si nous ne trou- 
vons plus cette magnifique floraison de méthodes. nous remar- 
querons, en revanche, que l'observation s'est affinée; on a examiné 
de plus près les phénomènes secondaires et approfondi le méea- 
nisme des réactions; et le profit n'a sans doute pas été moindre, 
du point de vuc de l'éducation générale du chimiste. 

Pour parcourir avec vous les nouvelles acquisitions ainsi réali- 
sées, je vous demanderai de suivre le même ordre que dans ma 
précédente Conférence. 


LEs ONRGANOMAGNÉSIENS. 


Tous les organiciens savent que la seule méthode pratique de 
préparation des organomagnésiens consiste à opérer la réaction du 
magnésium sur l'éther halogént, au sein d’un éther-oxyde, et parti- 
culiérement de l'éther ordinaire, parfaitement anhydre, qui leur sert 
de support, grâce à la propriété de l'oxygène oxydique de mani- 
fester deux valences supplémentaires. 

Gilman et Crackin ont précisé récemment les conditions æéné- 
rales de eette préparation. 

D'autre part, Jolibois avait signalé, il ÿ a assez longtemps déjà, 
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qu'au cours de la préparation du magnésien éthylé et de quelques 
homologues supérieurs, on observe un dégagement gazeux d'éthane 
et d'éthylène à volumes égaux. Ce phénomène, dû à la réaction du 
magnésien sur l'éther halogéné encore libre est sans doute le même 
qui se traduit sur des molécules plus élevées par la duplication du 
radical. Nous y reviendrons. 

A. Job, R. Reich et M. Dubien ont reconnu que ce dégagement 
était dû aux impuretés qui accompagnent le magnésium. Il est par- 
ticulièrement bien catalysé par le fer et le cuivre. Nous en verrons 
un peu plus loin une très intérrssante application. 

Dès 1904, Tschelinzeff avait montré que l'azote d'une amine ter- 
tiaire, pouvait, lui aussi, en devenant penta valent, fixer la molécule 
organomagnésienne et catalyser sa formation. 

Il était naturel de penser que ce phénomène se présenterait 
encore avec d'autres atomes capables de manifester aisément deux 
valences supplémentaires. La preuve en a été apportée, en 1991, 
par Hepworth pour le groupe de l'oxygène. Les sulfures organiques, 
quoique moins actifs, peuvent remplacer l'éther oxyde, et il en a 
tté de même pour le séléniure de diéthyle'et le tellurure de dimé- 
thyle. 

D'assez nombreuses expériences avaient d'ailleurs montré, depuis 
longtemps, que le magnésien peut être préparé dans un solvant 
complètement inerte, comme le benzène, et même sans aucun 
solvant, à condition d'élever convenablement la température. Sous 
cette forme le magnésien est insoluble ct sans grand intérêt pra- 
tique. 

Aussi nous occuperons-nous uniquement de l'organomagnésien à 
l'état d'éthérate. 

Sous cette forme le magnésien peut se conserver beaucoup plus 
facilement qu'on ne le supposcrait tout d'abord pour un corps 
aussi sensible à l’air et à l'humidité. En tait, dans un flaçon bien 
bouché où les prélèvements s'effectuent à la pipette, sans agitation, 
un magnésien n'a pas perdu, au bout d'une année, plus de un 
dixième de son activité (Gilman et Meyers, A. Job:. 

Dosage des organomagnésiens. — Mais pour pouvoir l'employer 
en toute sécurité, soit immédiatement après la préparation (qui 
n'est pas quantitative), soit plus tard, il fallait posséder une 
inéthode de dosage commode et rapide. Deux ont été indiquées . 

j° La méthode de titrage par l'iode basée sur la réaction : 


RMgX + P—RI + Mg\i È 
a d'abord été proposée par Jolibois (1912). Gilman, Wilkinson, 
Fistel et Meyers la déclarèrent inapplicable (1923), parce qu'on a 
partiellement : : , 
2RMgX LE —R-R + 2Mg\l 
Mais, A. Job et Reich (1923), montrèrent que la méthode, au econ- 
traire, est excellente, sans duplication, à condition d'opérer dans 


un excès d'iode que l'on titre à l'hyposulfite. 
» Les auteurs américains préfèrent la décomposition par l'eau : 


2RMgX ! 2120 = 2RIT + MyX2 + Mg(OH 
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puis dissolution dans SO‘H? dilué et titrage en retour de l'acide en 
excès. On voit immédiatement que de cette façon on titre comme 
actif le magnésien déjà oxydé. L'erreur peut être grave quand il 
s’agit d'un magnésien conservé. 

La méthode de A. Job-Jolibois comporte d'ailleurs elle-même 
une petite cause d'erreur par défaut (4 0/0 environ) dont le imtca- 
nisme n'est pas encore complètement élucidé. 

+ # + 

Deux questions, -particulièrement, dans l'histoire des organv- 
magnésiens ont donné lieu à d'assez vives controverses : la gros- 
seur moléculaire et la constitution de l'éthérate. Nous allons les 
examiner. 

Grandeur moléculaire. — Je ne veux pas revenir aujourd'hui sur 
les raisons qui m'avaient fait admettre autrefois la formule RMgX. 
Mais il convient de rappeler que ces raisons n’avaient qu'un carac- 
tère de grande probabilité et que d'autres chimistes purent avec des 
arguments presqu'aussi probants, proposer la formule double 
R2Mg, MgX’. Les choses en étaient restées là pendant une vingtaine 
d'années, lorsque A. Job et M. Dubien ont apporté récemment une 
démonstration aussi élégante que décisive. que la formule la plus 
simple est aussi la meilleure (1926). 

Ces savants ont trouvé, comme nous l'avons dit tout à l'heure, 
que la réaction : 


CAB5MzgBr -t BrCH5 — MgBr? + CAS + C4 li 


pouvait être catalÿsée par divers métaux à l'état divisé et en par- 
ticulier par le fer et le cuivre. On peut ainsi, en opérant sur un 
magnésien pur, additionné d'une trace de sel de cuivre, discipliner 
la réaction ci-dessus et construire la courbe du dégagement gazeux 
en fonction du temps. 

Si le magnésien a la forme simple, la décomposition est régie par 
l'équation (l). Si la molécule magnésienne est double, on aura au 
contraire : 


(CAP Mg, MgBr! + 2BrC°1P — 2MgBr? + 2026 + 20211: LE 


En opérant dans un grand excès de magnésien, la concentration 
de celui-ci peut être considérée comme constante et on peut 
négliger aussi la variation de concentration de MgBr2. On voit 
alors immédiatement, la concentration de C2IliBr étant seule 
variable, que l'équation I) est du 1" ordre et l'équation {Il}, du 
2e ordre. Or, la courbe + (n, t) (1) est caractéristique du premier cas, 
c'est-à-dire que l'organomagnésien mixte possède bien la formule 
simple, RMgX. 

Constitution des éthérates. — Vour la constitution des éthérates, 
deux formules également se trouvent en présence depuis le début : 
celle de von Bacyer et V. Villiger {l) et celle que j'ai moi-meënu: 
préconisée (Il) : 


1 On construit en réalité : Log 4, {: qui est une droite. 
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Mgk CAP. VgX 
NSoz ° 0” 


cu NX CH CR 
tu] Gi 


Ici encore, aucun argument formel n'est venu clore le débat et je 
dois ajouter que, moins heureux que le précédent, il reste encore 
ouvert aujourd'hui. Cependant la formule (Il) permet l'explication 
d'un si grand nombre d'anomalies, sans être contredite par aucune, 
que l'on peut admettre que sa probabilité est allée constamment 
en grandissant. 

Sans revenir sur les arguments invoqués antérieurement, je 
demande la permission de rappeler quelques interprétations et de 
les compléter. 

Si nous considérons, par exemple, une cétone sur laquelle réagit 
uu éthérate organomagnésien, nous aurons, en première phase, 
formation d'un complexe éthéré : 


OMgX\ 
| 
R,-CHE— CR? 
CH 
R 0€ 
ET 


dont l'existence est analytiquement démontrée (Grignardi. 

Le complexe oxonium ainsi engendré est, dans une large mesure, 
comparable aux composés azotonium et son dédoublement, lorsque 
l'oxygène repasse à l'état bivalent, doit se faire d'après des règles 
analogues. En général, c'est l'éther-oxyde initial qui se reforme et 
ceci tient vraisemblablement à ce que les valences supplémen- 
taires de l'oxygène ne sont pas identiques aux valences princi- 
pales, quoique dans certains cas, comme nous le verrons, il puisse 
se produire des permutations entre les deux groupes de valences. 
Laissons pour l'instant ce phénomène de côté et considérons les 
deux radicaux monovalents qui se détachent. la stabilité du sys- 
téme peut se rétablir, en général, de quatre manitres diflérentes : 

lt” Les deux radicaux se soudent; on obtient : 


OMgX 
R,-CIE-C R, 
[l 
R 


«est le cas normal qui conduit à l'alcool tertiaire ; 
2° Le radical R du magnésien cède un atome d'il à celui de la 
cétone: on obtient alors un hydrocarbure éthylénique,kR moins II, et: 


OMgX 
| 

R,-CIE—C -R, 
Il 
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c'est-à-dire l'alcool secondaire correspondant à la cétone et tout se 
passe comme si le magnésien avait joué le rôle de réducteur. C'est 
un phénomène assez fréquemment observé et pour lequel j'ai 
depuis longtemps proposé cette explication (1). 

3 Il y a une autre possibilité, inverse de la précédente, c'est que 
ce soit le radical de la cétone qui cède un atome d'hydrogène au 
radical R. Celui-ci se dégage alors à l'état d’hydrocarbure satur+, 
RH, et l'on a, en même temps : 


OMgX OIL 
| | 
R;-CH-C-R, —> R;-CII-C-R, 


c'est-à-dire qu'on aboutit à la forme énolique de la cétone consi- 
dérée qui se transformera, .ou non, en formé cétonique au moment 
de sa libération. Le magnésien a joué ici le rôle d'énolisant, et 
ceci indépendamment de la présence préalable d'une forme éno- 
lique. 

f° Mais on peut envisager encore une quatrième possibilité. 
Dans les deux derniers cas, la stabilité du système se rétablit par 
migration d'un ateme d'hydrogène. Il n'est pas invraisemblable 
d'admettre que le même phénomène puisse se produire sur un 
autre élément, ou radical, placé à proximité de la liaison qui se 
rompt. 

Prenons par exemple, le cas du chlorure de cyanogène que j'ai 
étudié autrefois. La première phase de la réaction peut être repré- 
sentée par le complexe : 


CI C=N-MgX 
CMS 
DO-R 
CH 


En général, quand la rupture se produit, le radical R, s'il est 
primaire, ou aromatique, se soude à l'autre radical en donnant : 


CECCMEX > R-CEN 
k 


Mais si R est secondaire, on obtient, comme je le montrerai plus 
loin, R Clet (C=N)MgX. Il y a donc eu migration, cette fois, de 
CI sur R. : | 

Bien plus, avec certains magnésiens particuliers, comme celui de 
l'acétylène, c'est MgX lui-même qui paraît être capable de migrer 
‘ou H après l'hydrolyse) puisque, après une réaction qui a la même 
allure que dans les cas précédents, on retrouve, à l’état libre, tout 
l'acétylène mis en jeu. Moureu a lait une observation identique 
avec le même magnésien. C’est peut-être aussi ce qui arrive dans 
les réactions étudiées par J. v. Braun (et quelques élèves, de 


‘1. Conférence, Bull, 1913. 
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diverses cétones sur le magnésien de la $-brométhyl méthylaniline : 
C'H5-N-CH2-C12MgBr 
| 
CI: 


Après une réaction exothermique, l'hydrolyse régénère intégrale- 
ment la cétone d'une part, l'amine tertiaire, d'autre part. (Environ 
un tiers de cette dernière passe cependant à l'état de produit de 
duplication, R-R, formé, sans doute, pendant la préparation du 
magnésien. } 

Il est vrai qu'on peut aussi invoquer, peut-être, dans ce dernier 
cas la formation de la forme énolique de la cétone, signalée plus 
haut (3°). Cela semblerait alors impliquer que ces magnésiens 
auraient une action énolisante intense. Ceci n'a rien d'invraisem- 
blable; nous verrons, p. ex., que les bromo-magnésiens secondaires 
énolisent instantanément la pulégone et l'isopulégone à 100 0/0. 
(Grignard et Savard.) Cette hypothèse est même appuyée par ce fait 
que les auteurs allemands ont trouvé que les aldéhydes (qui s'éno- 
lisent bien moins facilement) donnent, au moins partiellement, une 
réaction normale (amine tertiaire hydroxylée). Il y aurait lieu, en 
tout cas, de procéder à une vérification, 

Je ne me permettrai pas d'affirmer comme l'ont fait Meisenheimer 
et Casper pour leur théorie (1), que celle que je viens d'exposer 
est complètement sans lacunes (eine Vôllglñckenlose Vorstellung). 
Je me contenterai de mettre l'hypothèse des deux savants allemands 
en présence d'un seul fait qui suffit, je crois, pour établir son 
insuffisance. 

Ces auteurs supposent que les éthérates organomagnésiens sont 
des complexes de Werner, avec le Mg comme atome central et le 
nombre de coordination À : 


(CH5PO, 
Mg 
(CP)0” DS 


(Quand on fait réagir une cétone, par exemple, elle déplace une 
molceule d'éther et on obtient : 


Ro>C= 0, /R 


(Co FX 


qui subit ensuite des phénomènes de transposition par migration 
et échanges entre valences secondaires et principales. On pourrait 
évidemment, avec cette formule, expliquer, comme avec la mienne, 
les phénomènes de réduction et d'énolisation, et, aussi bien, 
l'absence de combinaison. 

Mais considérons l'ai -trinaphtylcarbinel de Schmuidlin et Massini 
que ces savants ont isolé avec la composition 2(C!‘H°)C.OI. 
30(CH5Y. Ils ont reconnu qu'on peut hydrolyser, à froid, le com- 


{ Déjà présentée d'une manière peu différente par Hess et Rhein- 
boldt. 
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plexe magnésien sans faire partir l'éther qui est fortement attaché, 
mais que celui-ci ne peut être repris par la molécule quand il l'a 
quittée. 

J'ai attribué#1913) à ce corps la constitution suivante, en suppo- 
sant que dans le produit analysé, l'élimination de l’éther est déjà 
commencée et qu'il en contient, en réalité, 2? mol. par molécule «le 
carbinol : 


OMgBr Cri 
CE, CH | CP 
CHHCOCI -: 2 50/7 > CC O: 
BrMg” “CF | NC 
CAF 
CI LU 
C?H5 


Cette formule explique bien que l'on puisse remplacer MgBr par 
Il, sans chasser l'éther, et que celui-ci ne puisse être repris par le 
trinapbtylcarbinol définitivement formé. Les conclusions seraient 
inverses avec l'éther soudé au magnésium comme l'admettent 
Meisenheimer et Casper. 

Ainsi la formule oxonium que j'ai adoptée permet d'expliqüer 
sans difculté les quatre grands processus réactionnels des organo- 
magnésiens : l'alcoylation, la réduction, l'énolisation, ainsi que le 
retour aux composés initiaux. 

Nous verrons, chemin faisant, qu'on peut l'adapter facilement 
aux cas particuliers observés par différents chimistes. 

HMgX. — Mais je désire dire quelques mots ici d'un composé 
encore hypothétique imaginé depuis longtemps déjà pour expli- 
quer l’action réductrice des organo-magnésiens. C'est l'halohydrure 
de magnésium, IIMgX, que j'ai essayé de produire directement il y a 
plus de 20 ans. Je n'y ai pas réussi, pas davantage, ceux qui, 
depuis, ont fait la même tentative; mais on s'est demandé s'il ne 
pouvait résulter du dédoublement de certains magnésiens et agir 
par ses propriétés réductrices qui sont évidentes. 

La question a été, à nouveau, posée récemment par Hess et 
Rheinboldt, puis Rheinboldt et Roletf. Ces savants ont paraphrast, 
sans la connaître, l'idée que j'avais émise en 1913 (1) sur la migra- 
tion d'un atome d'H pris au radical du magnésien, mais ils 
admettent qu'il se l'ait alors IIMgX qui agit ensuite comme réduc- 
teur sur la cétone : (voir formule page 1298.) 


Si un tel composé My était susceptible d'être engendré par 


le simple chauffage de la solution magnésienne, on peut se 
demander pourquoi ce phénomène ne se produit pas dans tous les 
cas aualorues, saus considération de la molécule antagoniste, ce 
qui est manifestement contraire à l'expérience. 

Considérons, par exemple, les expériences de J. Stas sur l'action 
dun bromure d'isoproprimaguésium sur la butyrone, l'isobutyrone 


‘f Conf, p. NIX, XX. 
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N non chauffé FN 0H \ À 
No O-Mge 4 + 0 8 NCHE-CH: DUT 
R,/ SN o-crr 

chauffé R X 

> G-O-Mgé + CIE-CIE 
R,/ pl 

Y 

Ru  OMEX 
R/ KH 


et l'isobutyrate d'éthyle. A part un peu de carbinol tertiaire dans le 
premier cas, l'auteur n'obtieut dans les 3 cas que le phénomène de 
réduction. Il semblerait donc que l'on soit en présence d’une belle 
illustration du HMgX. Mais précisément, confiant dans cette régu- 
larité réactionnelle. J. Stas a cru devoir reprendre, dans les mêmes 
conditions, la même expérience sur l'acétone. Et comme Delacre, 
antérieurement, il a obtenu l'alcool tertiaire, sans trace de rédue- 
tion. La marche de la réaction est donc bien liée à la nature du 
complexe formé par l'éthérate organomagnésien et la molécule 
antagoniste. À aucun moment, ou ne peut dire que HMgX ait une 
existence indépendante. 

Nous avons d'ailleurs montré, Savard et moi, qu'avec le même 
bromure d’isopropyl-magnésium et la pulégone, c’est un nouveau 
phénomène qui se manifeste intégralement, l’énolisation. Ce pro- 
cessus se produit aussi avec les butyrones et c’est à lui qu'il faut 
attribuer la récupération partielle de ces cétones dans les expt- 
riences de J. Stas. 

Mais il y a un autre argument plus décisif, peut-être. La réduc- 
tion se produit encore dans certains cas où le radical R du magnt- 
. sien ne peut céder un atome d'hydrogène f{). C’est ainsi que 
Gilman et Pickens ont reconnu que l'azobenzène était réduit par 
les magnésiens conformément aux observations antérieures de 
Franzen: et Deibel et même dans des cas où le radical ne peut 
perdre un atome d'H (CH*, CSHSCIL, Aryl-). On a, p. ex 


QR-NEN-R + 2C1FMgBr = C2I1F-C'IP -:-R- RE N-R 
Mybr MgbBr 


Notre théorie des complexes oxonium peut, au contraire, s'appli- 
quer encore ici. L'azote manifestant transitoirement la penta- 
valence, on aura, par fixation du complexe sur N : 


(l} Et les défenseurs de IMgX. n'en ont pas. à ma connaissance, 


donné une explication. 1 
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MgX  Mg\ MgX Mgx 
É | | 
R,—N \—R, ïÿ R,-\—\-R, 
neue ose 
>0 OZ | 
R R U  R-R 


L'azote redevenant trivaleut, en iuëéme temps que l'oxygène 
bivalent, on a le dédoublement indiqué par les pointillés avec 
disparition de la double liaison N — N. Et ce mécanisme permet 
également d'expliquer, par une nouvelle double addition, la réduc- 
tion partielle de l'hydrazobenzène en 2 mol. d'amine primaire. 

On m'objectera peut-être que dans les expériences de Hess et 
Rheïinboldt, c'est avec les magnésiens individuels de Tschelinzel}, 
c'est-à-dire sans éther, que la réduction se fait le mieux (jusqu'à 
70 0/0). Mais de ce qu'un même résultat peut étre atteint dans deux 
conditions très différentes, on ne saurait conclure que la réaction a 
le même mécanisme dans les deux cas. 1i se peut très bien qu'en 
l'absence d'éther, le complexe de coordination qui prend naissance 
ait pour atome central l'atome d'oxygène du carbonyle ou l'atome 
de magnésium {1}, cela ne touche en rien à la théorie des cthérates 
qui, conuue on l’a vu, embrasse bien plus aisément tous les cas. 

Cependant, nous devons nous arrêter sur un fait mis en lumière 
par les belles recherches de A. Job et Reich sur l'activation de 
certaines molécules et, en particulier, de l'éthylènc par le nickel {et 
d'autres métaux) précipité en présence d'un organomagnésien. 

Quand on introduit du NiCl? anhydre dans une solution éthérée 
de CEH5MgBr, à basse température, il y a précipitation de nickel 
dans un état de division extrême, qui donne une suspension noire, 
plus ou moins colloidale. Les auteurs pensent qu'il se fait égale- 
ment un dérivé phénylé du nickel qui présente une activité chi- 
mique toute particulière : il lixe aisément des molécules chimiques 
incomplètes telles que CO, NO, C?2Hi, C?2H2? et l'hydrogène lui- 
même. ; : 

Dans le cas de l'éthylène, on fixe à peu près 1,5 mol. de ce gaz 
par molécule de CH5MgBr, indépendamment de la quantité de 
nickel introduite. Celui-ci agit donc bien comme catalyseur, car on 
sait que l'éthylène ne réagit pas dans les conditions ordinaires sur 
les magnésiens. Quand on traite par l'eau le produit d'addition pré- 
cédent, on obtient approximativement pour 2 mol. de CSH5MgBr, 
1 mol. C?HS, 1 mol. Cfil*CH?2CH8S et Ï mol. CSH5CH - CH2. 

Si on le traite par CO?, l'hydrolyse donne de l'acide propionique, 

C5H5.CH. CIF 
de l'acide 2-phénylpropionique | et un pcu d'acide 
CO 


(f. De même qu'avec l'azobenzène. tout peut s'expliquer. à la rigueur, 
par transposition autour de chaque atome d'azote, sans faire inter. 
venir l'éfher-oxvde. 
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formique. Les auteurs concluent de ces résultats à l'existence dans 
1. CSH”.CH.CIP 
la liqueur des magnésiens CH*CH?.MgBr, | et HMgrBr. 
MgBr 
Partant alors de la formation de HMgBr qu'ils considèrent comme 
démontrée, ils donnent une explication très élégante de leurs 


résultats. L'éthylène est activé par le catalyseur en CI-CH...H et 
réagit sur le magnésien en donnant : 


CAS MgBr 


->  CAIFCI CH? -+ HMgBr 
CI -CH H ù 
+ _— 
HMgBr réagit alors, à la fois, sur l'éthylène et sur le styrolène, ce 
qui donne : 
.Cil-CH?-+ HMgBr —> CH3-CH°-MgBr 
C°H5-CH : CH? C6 H5-CH-CH° 
> | 
BrMg-H MyBr 


Ces recherches n'étant pas terminées, les auteurs n'essaient pas 
pour le moment de préciser le mode d'intervention du catalyseur. 

Nous leur demandons la permission, puisqu'il s'agit d'expr- 
riences qui n'ont pas encore été publiées intégralement, d'examiner, 
de notre point de vue, leurs très intéressants résultats. 

Nous supposons que le catalyseur peut être le nickel, dans un état 
particulier, on si l'on veut, que l’accepteur d'éthylène est le nickel 
sur lequel s'est fixée une molécule de magnéslen, c'est-à-dire 
CSH5.Ni.MgBr. Ce complexe serait capable de fixer une ou deux 
molécules d'éthylène. On aurait ainsi dans le dernier cas : 


CIl2 CIE 
CAT Ni M yBr 
TE POTÉ 


Ce nouveau complexe va se détruire, d'abord, par retour du 
nickel à la bivalence ce qui donnera, les ruptures avant licu suivant 
les pointillés : 

C'15-CH CIE 
H 4 
( Ni 


4 
CIP-CH-MgBr 


Enfin le catalyseur se libérera complètement et l'équilibre des 
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radicaux se rétablira par migration d'un atome d'hydrogène : 
C'H;-CH = CH? 
Ni 
CH'-CH?2-MgBr 


Prenons maintenant l'autre cas. Le complexe formé avee une 
seule molécule de C?H* sera : 


C5 Ni 
| * rt 


CH? CII: 
Adiuettons encore qu'il se détruise en deux phases successives : 
D'abord retour à la bivalence de Ni, en donnant : 


MgBr 


H 


x 
C'H5-CB-——CH? 
y 
J ) 
BrMg Ni 


puis libération complète du Ni, ce qui semblerait devoir donner 
C'H5CH?.CI.MgBr. 

Mais on peut penser que le groupement CIl? en + de C6H5, est 
rendu négatif par le voisinage de celui-ci et qu’il attire MgBr positif. 
Ceci est possible grâce à la migration d'un atome d'hydrogène, et 
on a finalement : 

C'H5-CII-CIF 
| - Ai 
MgBr 

Les deux séries de transformations que nous venons de consi- 
dérer se produisant simultanément avec des vitesses sensiblement 
égales, aboutiront bien, qualitativement et quantitativement, aux 
résultats expérimentaux de A. Job et Reich, avec régénération du 
.catalyseur. 

I nous faut toutefois expliquer la présence d'un peu d'acide for- 
mique lors de la carbonatation. 

Je pense que des deux magnésiens formés, celui qui se prétera le 
mieux à cette réaction accessoire est le magnésien secondaire. Il se 
tixe à l'état d'éthérate sur CO? et donne : 


CP CH— CI 
PA 


NM MuBr 
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A côté de la réaction normale qui conduit à l'acide :-phénylpro- 
pionique, nous avons un peu de la réaction de réduction abou- 
tissant ici à l'acide formique et à la quantité correspondante de 
styrolène. 6 

El serait intéressant d'essayer de vérifier directement cette possi- 
bilité qui se manifestera, sans doute, dans d'autres synthèses 
d'acides. 

S'il en était autrement. il y aurait lieu, peut-être, d'admettre que 
le nickel intervient encore ici, ce qui n'a rien d'invraisemblable, 
l'atome de Ni jouerait alors comme tout à l'heure le rôle d'atome 
central, connue l'O dans nos cthérates. 

On voit donc que la présence de l'acide formique n'oblige nulle- 
ment à admettre l'existence de HMgBr et que cette hypothèse n'est 
pas nécessaire pour expliquer les faits expérimentaux connus 
jusqu'à ce jour. 

Diversité des organomagnésiens. — Les types d'organomagné- 
siens que l'on possédait en 1913 étaient déjà très nombreux. Ils se 
sont étendus encore quelque peu, sans que, cependant, on soit 
parvenu à vaincre, d'une manière précise, la difficulté qui résulte de 
la présence, dans la molécule halogénée, d'un autre SEPUpERIENS 
fonctionnel. 

Comme nouveaux alcoyl-magnésiens, je signalerai ceux que 
Braun et Kirschbaum ont obtenus avec la $-brométhyl- et la 
--broinopropyi-méthylaniline : 


CIE 
CH: Ne 1--CH'MgBr 


auxquels j'ai l'ait allusion plus haut, pour essayer d'expliquer leur 
inertie relative. 

Aux noyaux que l’on savait déjà utiliser à côté de celui du ben- 
zène, diphényle, naphtalène, accnaphtène, thiophène, se sont 
ajoutés ceux de l'oxyde de diphénylène (Mayer et Krieger) et du 
thiotolène (M'° Vlastelitsa). Dans le bromure de benzhydryle, Br 
est très mobile. On ne peut obtenir le magnésien qui réagit immé- 
diatement pour donner le tétraphényléthane. Mais on peut le faire 
réagir par la méthode de Barbier (Bert). 

Dans la série éthyléuique on a continué l'étude des magnésiens 
vinyliques, en particulier avec le bromure de vinyle et l'o-bromo- 
stvrolène, sans arriver à faire de ces corps des agents de synthèse 
vraiment pratiques. 

Krestinsky (1922) déclare même n'avoir pu obtenir par action du 
magnésium sur le bromure de vinyle que de l'acétylène et de 
l'éthylène, 

Pour l'expliquer, l'auteur invoque la formation de HMgBr. La 
théorie de l'oxonium explique très bien ce résultat, On a : 

TE -CH: CI CAES -CH CIE 
O: + BrCH CHE >» 0 
C2lle *MgBr CIE CIEL CIE 


Lorsque le dernier exoniun est détruit, les deux radicaux ne se 
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soudent pas, mais l'un cède uu atome d'hydrogène à l’autre (1). 

Avec le bromure d’isocrotyle (CH3}2C-CHBr et le bromure de 
méthyl-isocrotrle (CH3}?C=CBr.CHi, Krestinsky a pu faire réagir 
quelques aldéhydes en présence dé magnésium et, d'ailleurs, avec de 
très médiocres rendements. 

Le véritable processus réactionnel des halogénures d'allyle sur 
le magnésium n'avait plus fait aucun doute pour moi, du jour où 
j'eus reconnu la très grande aptitude réactionnelle de ces corps vis 
à vis des magnésiens., 

Je fus détourné de publier cette étude par des circonstances par- 
ticulières et plus spécialement par ce fait que nous fûmes devancés 
de quelques semaines, Ph. Barbier et moi, par Tilfeneau. 

Quoiqu'il en soit, Meisenheimer et Casper ont relevé récemment 
mon erreur d'interprétation et montré que le magnésien, aussitôt 
que formé, réagit sur l’halogénure libre pour donner le diallyle que 
j'avais d' ailleurs signalé : 


CH?-CH-CHMgBr + Br-CH2-CU-CH? — 
CIP2- CH-CH?-CH2-CH - CH? + MgBr° 


Cette propriété paraît être générale pour les magnésiens éthylé- 
niques en 2-ÿ. 

C'est ainsi que le bromure de crotonyle se comporte exactement 
de la même manière et donne le dicrotonyle. 11 permet d'ailleurs 
comme le précédent de réaliser d'intéressantes synthèses soit par 
action sur les magnésiens (Braun et Schirmacher), soit par son 
propre magnésien en opérant suivant la technique de Ph. Barbier 
{Grignard et Chambret). 

Déjà, en 1910, Rupe et Bürgin avaient constalé le même phéno- 
mène avec le chlorure et le bromure de cinnamyle. Mais en plus 
du dicinnamyle, ils avaient observé un cas presque unique (2: de 
fixation du magnésien sur une double liaison : 


CIP-C11-CH-CH?MgX 
| 
MgX\ 
CH2-CH- CH-C'1l° 


Il est vraisemblable qu'on pourrait appliquer encore aux halogé- 
nures de cinnamyle la même technique que ci-dessus. 

Lespieau (1921), en faisant réagir le bromure d'isopropylmagnc - 
Sium sur l’épidibromhydrine, a observé, en plus de la réaction nor- 
male, l'addition du magnésien à la double liaison, obtenant ainsi : 


. CH CBr-CH2-CI1(CH3}° 
| | 
MgBr CH(CI:P 


4, Cette explication s'applique également aux dégagements gazeux 
d'éthane et d'éthylène observés par Jolihois et par A. Job. et à la pro- 
dluction de R-R, lorsqu'il y a soudure. 

{2j Gilwuan et Crawford (1923) ont montré que les magnésiens ue se 
tixent pas sur les hydrocarbures éthyléniques. Cependant Rupe (4911 
a fixé 2 mol. de CIPCIEMgCI sur le citronellal {sur le CHO et sur la 
donble Haison. 
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Plus -récemment, Staudinger, Kreist et Schilt (1922) ont réalisé 
avec le bromure de diméthylallyle (CI15)2C- CH.CIL'Br et le magné- 
sium des réactions analogues aux précédentes, et ils ont observé, 
comme Rupe, une flxation du magnésien sur la double liaison, ce 
qui leur a donné un hydrocarbure diéthylénique, par élimination de 
MgBr° : 


(CUEEC ———ClisBr : 


Î 
| MgBe 
| PE, 


CIP-CH- C CH: 


Dans la série acétylénique, Salkind et Rosenfeld ont précisé 
récemment (1924) les conditions d'obtention du monomasuésien de 
l'acttylène. Ils emploicnt, commue B. Oddo, le bromobenzène- 
magnésium, mais ils introduisent déjà l'acétylène pendant la prépa- 
ration du magnésien et en saturent la liqueur éthérée maintenue en 
vive ébullition. 

Lespieau (1914:a pu obtenir, en petite quantité, le monomagnésien 
du bipropargyle (à côté du dimagnésien). Il a pu utiliser à des svn- 
thèses le magnésien du butinol-1.4, comme il avait déjà utilisé celui 
de l'alcool propargylique. 

Signalons que J. F. Durand (1924) en chauflant avec précaution 
à l'abri de l'air, C{Mgl}? (résultant de l’évaporation de sa sol. 
éthérée) a obtenu la réaction C'(Mgl =CMg + Mgl’ On peut 
éliminer Mgl? par des lavages à l'éther. 

Nos connaissances sur les dimagnésiens aromatiques n'ont guère 
augmenté. On n'a pas encore réussi à les préparer systémalique- 
ment et à les utiliser en synthèse. Cependant, dès 1914, Votocek et 
Koebhler, en activant le My par un peu d'iode, ont montré la possi- " 
bilité d'obtenir le dimagnésien du p-diiodobenzène. Plus récemment 
(1923-25), Thomas a réussi à obtenir ce inûmne dimagnésien ainsi que 
celui du diiodothiophène-l.f, avec des rendements d'environ K0 0 ti, 

En revanche, (rrütiner et Krause (1916-17) ont pu préparer des 
composés diorganomélalliques, dont un seul des groupements 
fonctionnels est le magnésvle, l'autre étant le plombane ou le 
stannane : 


{C1D) PDbICIL) Mybr et (CI Sn CH Mgbr 


Les magnésiens du prrrol et de ses principaux dérivés ‘indol. 
scutol, carbazoli ent lait l'objet d'intéressantes et importantes 
études (B. Oddo et collaborateurs, Iless, Hess et Wissiny, Pascal. 
Mais B. Oddo, surtout, a etfectué tout un ensemble de belles recher- 
ches dans cette série. 

On pouvait penser que, par analogie, les phosphines, arsines, 
stibines, pourraient donner des dérivés magnésiens analogues à 
ceux des amines. 

On n'a rien préparé encore à ee point de vue comme dérivés du 
phosphore ni de l'antimoine. 
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Dans le cas de l'arsenic, Zappi a montré qu'on ne pouvait obtenir 
de dérivés magnésiens par voie directe (action de Mg sur CH?AsCP). 

Mais A. Job et Reich, par double décomposition entre le bromnre 
d'éthyImagnésium et la phényl- et la diphénylarsine ont obtenu : 


/MgBr 


CiIFASH? + 2 CHEMgBr — 2 C5 + C'IFASs 
MgBr 


et de même (CfH5) AsMgBr. 
Ces magnésiens sont beaucoup plus actifs que les magnésiens 
ordinaires vis-à-vis des dérivés halogénés. même lorsque l'halogène 
y est peu mobile, et beaucoup moins actifs qu'eux à l'égard des 
fonctions éther-sel, aldéhyde et cétone. 
En particulier avec le sulfurc d'éthyle 8-8-dichloré typéritei, on 
obtient une arsine cyclique : 
| /CH2-CH? 


CSIL As: Ng 
"Sc-cH7/ 
Magnésiens des bromures d'acides. — Alors que les chlorures 


d'acides ne réagissent pas sur le Mg, (Staudinger, Tistchenko), les 
bromures et les iodures d'acides donnent des magnésiens dans les 
conditions habituelles de la préparation (Tistchenko, 1925). 

Dans la strie aliphatique la réaction est d'autant plus facile que 
le poids moléculaire du bromure d'acide est plus élevé. Le magné- 
sien du bromure de benzoyle se forme bien plus difficilement. 

On obtient : | nr de 


O 


Ces magnésiens n'ont que des réactions limitées : 
1° Par l'eau, ils donnent les aldéhydes correspondants qui se con- 
densent immédiatement pour la plus grande partie, en donnant 
éthers-sels et aldéhydes éthyléniques : 
2° Par réaction sur eux-mêmes, ils donnent les acyloïngs corres- 
pondantes : 
MgBr 


R-C-OMgBr —> R-CHOI-CO-R 
R-CO 
3° Par action des chlorures d'acides, on obtient des 2+-dicétones : 
R-COMgBr + CICO-R, —> R-CO-CO-R, 


i° Par action du brome ils régénèrent le bromure d'acide qui 
réagit sur le magnésien non transformé, comme ci-dessus, el sur 
l'éther suivant la réaction de Blaise (bromure d'éthyle et éther-sel.. 

Les autres réactions sont moins importantes. 

HSMgBr. — Signalons enfin un magnésien purement minéral 
obtenu par Mingoia (1925; sous forme d'une poudre blanche, en 
introduisant IS sec dans C?H5MgBr. 

Ce corps réagit d'après le même mécanisme que les magnésiens 
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ordinaires. Par exemple, avec l'eau, il donne IFS : MgBrOH; avec 
les chlorures d'acides, des acides thioloïques ; avec les iodures 
alcooliques, des mercaptans ; avec les aldéhydes, des thioaldthydes 
{à l'état de trimères, suivant l'habitude), etc. 

Il pout être intéressant de rechercher si, par analogie, MgBrOH 
ne fournirait pas un moyen pratique de saponification des iodures 
alcooliques. 

Influence de l'halogène. — Dès le début de mes recherches, j'eus 
l'occasion de signaler l'influence de l'halogène au point de vue de 
la préparation du magnésien et de son activité. Des constatations 
analogues furent faites par un assez grand nombre de chimistes. 

Nous venons de voir aussi que les bromures d'acides réagissent 
sur le magnésium en milieu éthéré, tandis que les chlorures d'acides 
ne réagissent pas (Titschenko). 

Les magnésiens bromés et surtout iodés ont été signalés, à 
diverses reprises, comme favorisant des phénomènes de transposi- 
tion :Spaeth, Houben), de déshydratation, d'énolisation (Grignard 
ct Savard:. 

Plus intéressantes, de ce point de vue, sont des réactions qui se 
trouvent totalement sous la dépendance de l'halogène du magnésien, 

Ainsi C°H5MgBr ne réagit pas sur la 8-benzopinacoline, tandis 
que C‘H'Mgl réagit normalement (pentaphényléthanol). 

Au contraire, le p-benzoyltriphényIméthane, CSHCOCSHiCH:. 
(CH, isomère du précédent, ne réagit pas avec le magnésien iodé, 
mais avec le bromé (Schmidlin),. 

Par action de C‘Il°:MgBr sur (C1F5)*CCE, on peut obtenir 68-10 0,0 
de {C"1B5)C, tandis qu'avec CSH°Mgl on n'obtient absolument que 
du triphénylméthyle (Gomberg, Schmidlin). 

Le CSH5MgBr réagit normalement sur (C6H5)3C.COCI en donnant 
la #-benzo-pinacoline (CH5#C.CO.CSHi, tandis que C‘Il5Mgl réagit 
à la façon de certains métaux en décomposant la molécule en tri- 
phénviméthyle et CO :Schmidlin) : 

21C1B)C-COCI + 2CFH5Mgl 
= 2(CSIP CC + 2CO -- C'H5-CSH5 + 2MglCI 


reaction qui peut. pensons-nous, s'interpréter de la façon suivante : 


Cl Mgl 
HAN De 
KV 0 
(CAPE O Rs C'Il 
ie Ho 
LCL C ee OC 
/ 0 
ol Mgl 


SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 80 
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La destruction de l'oxonium précède, vraisemblablement, toute 
autre transformation et le C6HS est empêché de se souder au (: 
central par la présence de Mgl, tandis qu'avec MgBr la soudure est 
possible. 

Magnésiens fluorés. — Signalons enfin que Swarts (1921) a fait 
réagir un certain nombre de fluorures alcooliques sur le magnt- 
sium. lei encore, le fluor manifeste une différence très nette avec 
les autres halogènes. La réaction est extrêmement lente, elle dure 
plus de 100 heures avec le fluorure d’amyle normal. Il en résulte 
que le magnésien formé a le temps de réagir sur le fluorure encore 
libre et qu'on obtient surtout la duplication du radical (R-R). En 
outre si l'on ne prend pas de précautions spéciales, le magnésien 
s'oxyde. ‘ 

Influence des impuretés. — J'ai indiqué, dès 1900, que la solution 
éthérée du magnésien était habituellement trouble et de couleur 
ardoisée par suite de la présence de particules extrêmement ténues 
de fer qui résultent d'une impureté du magnésium et ne se déposent 
que lentement. Nous avons vu que A. Job et Reich ont trouvé 
récemment dans ces suspensions métalliques, plus ou moins colloï- 
dales, dont ils ont su provoquer la formation, des catalyseurs 
extrêmement actifs vis-à-vis de certaines molécules incomplètes (1). 

Krause et Wendt (1923) ont reconnu que lorsque le magnésium 
contient un peu d'aluminium, il se fait, au cours de la préparation 
du magnésien éthylique, par ex., de l'aluminium triéthyle qui vient 
se décomposer au contact de l'air dans le col du ballon ou dans le 
réfrigérant et qui provoque la formation de ces légers enduits 
blanchâtres, observés par tous ceux qui ont manipulé des magné- 
siens, mais qu'on avait, à tort, attribués à de la magnésie. 

On sait d'ailleurs depuis longtemps que l'ioduration superficielle 
(Baeyer) ou l’amalgamation superficielle (Sommelet, Darzens) favo- 
risent la production de certains magnésiens, tandis que dans les 
cas ordinaires, une paillette d’iode ou une goutte de brome suffit, si 
même elle est nécessaire. On connaît également l'influence rertarda- 
trice ou même complètement inhibitrice qu'exercent certaines 
substances sur la production de certains magnésiens, par exemple, 
le chloroforme (Reychler), les aldéhydes, cétones, éthers-sels 
(Bishoff, Ahrens), le sulfure .de carbone (l‘reundler et Damond), 
l'éther nitrique (Hepworth), le benzonitrile (Grignard et Ch. Cour- 
tot}, etc. : 

Influence de la classe du magnésien. — On n'a gutre pris en 
considération jusqu'à présent la nature primaire, secondaire ou 
tertiaire du magnésien. On savait que les éthers halogénés pri- 
maires réagissaient, en général, plus facilement et plus régulière- 
ment que les secondaires et surtout que les tertiaires : que ces deux 
derniers groupes et particulièrement le dernier se prétaient assez 
volontiers à l'élimination de leur radical sous forme d'hydiocar- 
bure éthylénique. L'explication est la même ici que dans le cas du 


{1} I est vraisemblable que c'est à la faveur de cette impureté lerru- 
gineuse que j'ai pu obtenir, ainsi que quelques autres chimistes, une 
faible réaction de l’oxyde de carbone. 
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bromure de viuyle (voir plus haut). Il ne se sépare pas HMgX, tuais 
il se fait un tétra-alcoyloxonium qui se dédouble en donnant 
RiHetR—H. 

Mais on admettait généralement que le magnésien, une fois 
formé, réagissait toujours, en présence d’un groupement fonc- 
tionnel déterminé, dans un sens également déterminé. Tout au 
plus avait-on constaté, dans quelques cas, une différence entre les 
magnésiens aromatiques et aliphatiques, différence qui tenait 
plutôt à la stabilité relative des molécules engendrées qu'à la 
variation du processus réactionnel (1. Cependant il n'en est pas 
toujours ainsi, Je viens d'avoir l'occasion de mettre en évidence 
une différence très nette entre les magnésiens primaires et secon- 
daires dans leur comportement vis-à-vis du chlorure de cyanogènc. 

J'ai montré antérieurement avec Rellet que le CICN réagissait, 
d'une manière générale, sur les magnésiens en donnant, dans une 
première phase, un complexe dont la décomposition hydrolytique 
fournit un nitrile. Mais nous avions constaté que les magnésiens 
cyclohexaniques faisaient exception et donnaient, au contraire, le 
chlorure RCI. Nous avions attribué ce résultat à la nature cycla- 
nique du radical R: les magnésiens aromatiques se comportent, en 
etlet, normalement. Mais en examinant plus tard les résultats 
obtenus, je fus frappé de ce fait que les magnésiens à caractère 
aliphatique que nous avions employés pour ces synthèses étaient 
tous primaires, sauf les cyclaniques. Je me demandai donc, si la 
différence observée ne venait pas de la nature secondaire de ces 
derniers. 

A la vérité j'avais bien obteuu, avec Ch. Courtot, le nitrile 
:-indénique en partant du magnésien de l'indène, mais celui-ci est 
de caractère trop spécial pour permettre la comparaison avec les 
autres magnésiens secondaires. 

Aussi ai-je profité de la première occasion qui s'est présentée 
pour revoir ce côté de la question. Je viens de le faire avec K. Ono 
et les résultats sont très nets. 

Les magnésiens du bromo-2 propane, du bromo-3 peutane, du 
bromo-5 nonane, traités par le CICN, suivant la technique décrite 
antérieurement, ont donné le dérivé chloré correspondant avec des 
rendements d'environ Ù 0/0. et, en même temps, ÿ à 10 0/0 de 
nitrile. J'ai indiqué plus haut le mécanisme de ce double processus. 

Dans la série aromatique, les magnésiens du bromo-i phényl-1 
éthane, du bromo-i phényl-l propane, du bromure de benzhv- 
drile, ont donné à peu près la même quantité de nitrile et des 
quantités variables de dérivé chloré, allant de 42 à 47 U 0. Le ren- 
«lement semble être abuissé, dans ces derniers cas, par le phéno- 
mène de duplication du radical qui est assez important. 

Je n'ai pas eu encore le temps de voir ce qui se passe avec les 
magnésiens tertiaires. 

Bien entendu le cyanogène donne, avec ces magnésiens secon- 
daires, sa réaction normale, c'est-à-dire le nitrile. 


1, Nous avons vu cependant que, dans qnelques cas, Ia nature de 
l'halogène pent aussi influencer le sens de la réaction. 
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Une différence d'activité très nette se manifeste encore, dans 
certains cas, entre les magnésiens primaires et secondaires, dans 
leur action énolisante sur certaines cétones. Nous y reviendrons 
plus loin. 

Les alcoolates magnésiens mixtes. — Parmi les produits de réac- 
tion que peuvent fournir les RMgX, les alcoolates magnésienus 
mixtes ont pris, de jour en jour, une importance plus grande. Ces 
corps n'ont été, tout d'abord, que la phase terminale d'un grand 
nombre de réactions magnésiennés; leur hydrolyse conduisait à 
l'alcool attendu. 

Dès 1903 je reconnus leur aptitude à donner des tthers-sels par 
action des chlorures d'acides, et Ilouben (1904) fit de cette réaction 
une véritable méthode de préparation. Üre variante de cette 
méthode consiste dans l’action du chlorure de carbamyle qui con- 
duit à des uréthanes. 

En 1903, également, Tiffeneau observa que l’alcoolate magnésien 
pouvait réagir sur un groupement éther halogéné, dans sa propre 
molécule, pour donner un éther-oxyde interne, isomérisable en 
aldéhyde ou cétone : 


CH CH3 
| 
R-C—— CH -> R-C—CIl 
|: Er e L # 
OÏMgX X' : 


Eu 1916, Stadnikotl montra que cette même réactiou pouvait, 
<lans certains cas. étre produite entre deux moléenles distinctes 
pour donner des éthers-oxydes. 

1! semble d'ailleurs que des éthers-oxydes puissent, parfois, être 
formés aux dépens des alcoolates par un autre mécanisme (Béhal, 
B. Oddo;) : 

-Mg\ 
2ROMgX = R?0 + 0: 
Mg X 


Stadnikofl a montré encore que les ivdoalcoolates maguésieus de 
poids moléculaire élevé pouvaient donner une double décomposi- 
tion avec les éthers-sels, par exemple : 


«CID CHOMgI + HCO-OCH5 = CAHFOMgl : HCO-OCH(G IL: 


Cette réaction s'explique ais“ment en tenant compte des récentes 
mesures de Tscheliuzeil sur les tensions de valences supérieures. 
Dans l'éther-sel et surtout dans le formiate c'est l'oxygène carbo- 
nylique qui présente, de beaucoup, les tensions les plus fortes: 
c'est sur lui que se fixe l’alcootate et on a : 


OR 


Fr OR 
HC==0 —> C'HOMgl : HCS 
| . No 
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Cette méthode pourrait être intéressante pour éthéritier certains 
alcools facilement déshydratables, malheureusement, quelques 
applications que j'ai essayé d'en faire m'ont montré qu'elle n'est 
pas générale. 

En ces dernières années, les alcoolates halogénomagnésiens ont 
donné lieu à deux groupes de réactions de grand intérêt. 

Action condensante des alcoolates magnésiens mixtes. — Tist- 
chenko, dans une série de belles recherches, avait montré l'intérêt 
que présentent certains alcoolates, et particulièrement ceux d'alu- 
minium et de magnésium, comme agcnts de condensation des 
aldéhydes. Il généralisa ainsi la réaction de Cannizzaro et permit 
d'en donner la véritable interprétation. Nous y reviendrons un peu 
plus loin. 

lréoccupé depuis longtemps de rechercher la cause des phéno- 
mènes de condensation que l’on observe fréquemment, au cours des 
réactions magnésiennes, sur les aldéhydes et les cétones, j'ai pensé 
qu'elle pouvait être dans l'alcoolate magnésien mixte qui prend 
normalement naissance dans ces réactions. 

J'ai pu mettre ce fait en évidence avec Dubien et j'en ai entrepris 
l'étude systématique avec Fluchaire. Nous avons reconnu que l'ac- 
tivité des alcoolates mixtes varie avec la classe de l'alcool et la 
grosseur du radical, mais qu'elle est bien supérieure, d’une 
manière générale, à celle des alcoolates symétriques. Les alcoolates 
primaires sont les plus actifs, les premiers termes, moins que les 
suivants, probablement parce que peu solubles. L'aptitude conden- 
sante croît également, des alcoolates chloromagnésieus aux iodo- 
magnésiens. Ces derniers, toutefois, ont l'inconvénient de laisser des 
traces d'iode qui favorisent les déshydrations des aldols ou des 
cétols engendrés. 

Avec les aldéhydes, la condensation se l'ait généralement dans 
deux sens à la fois : condensation aldolique de Wurtz (sauf pour les 
aldéhydes aromatiques nucléaires) et condensation éthérée (Canniz- 
zaro-Tistchenko). De plus l'aldol formé subit lui-même d'ordinaire 
la condensation éthérée. 

Avec les cétones en -CO-CIE*, la réaction donne ordinairement 
le cétol : 


CI 


| 
2R-CO-CIB —»>  R-CO-CIL-C-R 

| 

ou 


Avec l'acétone, la condensation va jusqu'au cétol de la phoronc. 

Le rendement en cétol est souvent très satisfaisant, si bien qu'on 
peut trouver dans cette réaction un bon procédé de préparation 
des cétols et par suite des cétones éthyléniques. 

La condensation peut même se produire, quoique difficilement, 
sur d'autres cétones que les précédentes, et nous avons pu aller 
plus loin dans cette voie que tout ce qui avait été réalisé jusqu'à 
présent. 

Ainsi nous avons pu condenser sur elles-mêmes, non seule- 
meut la diéthyl-cétone avec de bicn meilleurs résultats que ceux 
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obteuus récemment par Ekeley et Carpentier, mais encore la 
dipropylcétone. Nous n'avons pu, toutefois, dans ce dernier cas, 
isoler le cétol, mais seulement la cétone éthylénique : 


CH-C———C-CO-CIT 
| 
CälE C1IP 


Nous avons reconnu, à cette occasion, que si l'on ajoute aux 
alcoolates magnésiens symétriques la quantité équimoléculaire 
d'halogénure de magnésium, on obtient des corps beaucoup plus 
actifs comme agents de condensation et identiques, à cet égard, 
aux alcoolates mixtes préparés directement. Il est douc probable 
qu'on a : 

RO, 
My + MyX?— 2ROMgX 
RO” 


Et c'est vraiscmhlablement une réaction parallèle à celle-ci qui a 
permis, autrefois, à Jolibois de solubiliser les magnésiens sviué- 
triques par addition d'halogénure. 

Action réductrice des alcoolates magnésiens mixtes. — A la 
vérité ce mode de préparation des alcoolates mixtes a cté signalé 
un peu avant nous par Meerwein et Schmidt (1925), qui ont décou- 
vert à ces corps une autre propriété fort intéressante (1). L'éthylate 
chloromagnésien (et peut-être mieux encore l'éthylate d'aluminium; 
est capable de se condenser avec les aldéhydes. 

‘Les cétones dans lesquelles l'activité du CO est renforcte par le 
voisinage d'un groupement électronégatif se condensent aussi de la 
même manière avec l’éthylate d'Al; l'expérience n'a pas encore été 
tentée avec le dérivé magnésien). 

Il se forme un alcoolate d'aldéhyde : 

, VMgCI 
R-CHO-: CHSOM£gCI = R-CIT 
NOCH2-CIB 


Celui-ci est capable de subir, soit à froid, soit à chaud, suivant 
les cas (et ordinairement à l'ébullition de la solution alcoolique: une 
transposition comparable à la coupure par la chaleur, d'un éther- 
oxyde en aldéhyde et hydrocarbure, et, mieux encore, d'un acétal 
en aldéhyde et éther-oxyde. C'est ainsi que le benzylidène-acétal 
se dédouble par la chaleur seule et plus rapidement encore par 
passage de sa vapeur sur de la thorine à 200, en donnant, par 
migration d’un atome d'hydrogène : 


OCIP-CIB 
CAP-CH —>  C'H'-CH2-O-CIH2-CIB + CHÉ-CHO 
n “OCIP-CI 


‘1) Quelques mois auparavant, Verley a découvert la mème réaction 
avec l'éthylate d'aluminium. Mais la méthode de Meerwein et Schmidt 
est plus développée, l'explication théorique est plus simple et elle 
donne de meilleurs rendements; c'est pourquoi nous l'exposons seule, 
mais Verley nous parait avoir la priorité du principe. 
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Daus le cas qui nous occupe la même transposition est encore 
plus facile et l'on a : 


R-CHC 
À O-CH-CIP 
Hi 


—>  R-CH?-OMgCI + CIB-CHO 


La méthode donne d'excellents rendements et est très générale 
pour les aldéhyÿdes même halogénés ou nitrés et elle a le grand 
avantage de ne pas toucher aux doubles liaisons. C'est ainsi que 
l'aldéhyde cinnamique a ét réduit en styrone avec un rendement 
de 80 0/0, l’aldéhyde crotonique en alcool crotonique avec un ren- 
dement de 60 0/0, le citronellal en citronellol, avec 70 à 80 0/0 de 
rendement. 

On comprend d’ ailleurs que quelques réactions secondaires 
puissent intervenir. 

Ainsi l'alcoolate roidré RCH?20MgCIL. peut, à son tour, agir 
conune réducteur sur l’aldéhyde libéré, CH3.CHO. 

En outre, il peut, concurremment avec l'éthylate, agir comme 
agent de condensation, soit sur l'aldéhyde à réduire, soit sur 
l'éthanal. 

On évite en partie ces réactions eu faisant barboter dans le 
liquide un gaz inerte qui entraîne l'éthanal, ou en laissant celui-ci 
distiller. 

Il est un point dont ne parlent pas les auteurs et sur lequel 
cependant il convient d'attirer l'attention. 

Ils déclarent employer habituellement 30 gr. d'éthylate d'alumi- 
nium pour 100 gr. d'aldéhyde; c'est une quantité, en général, très 
inférieure à la molécule exigée par l'équation ci-dessus. Il faut 
donc admettre que l'alcoolate aluminique, ou magnésien, se 
reforme continuellement, grâce à l'alcool employé comme solvant : 


R-CH?-OMgClI (& + CH:-CH?-OH — 


R-CIL-OH + CH°OMgCI É 


C'est grâce à ce fait que la réaction peut aller eu bout. 
{Verley) (1). 

Les auteurs donnent bien un exemple de réduction en l'absence 
d'alcool (benzoïne dans le toluène), mais ils prennent alors poids 
égaux d'éthylate d'aluminium et de benzoïne, soit près de quatre 
lois la théorie en alcoolate, 

En partant des constatations précédentes. les mêmes savants ont 
donné une explication de la réaction de Cannizzaro qu'ils consi- 
dérent comme différente de celle de Tistchenko. D'après eux, la 


il! Cette action de l'alcool éthylique sur l'alcoolate de réduction de 
l'aldéhyde rend peu vraisemblablesles actions secondaires de réduction 
et de condensation que Mcerwein et Schmidt attribuent à ce dernier. 
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première appartiendrait au type de réduction par l'alcool, la 
seconde, serait une condensation en l’absence d'alcool. Aussi se 
sont-ils préoccupés uniquement d'expliquer la DACUOn de Can- 
nizzarv. 

Dans celle-ci, le rôle de l'alcool serait tenu par l'hy date d'alde- 
hyde et on aurait : 


ui ON OH R-CI2OII 
R-CIIO + HO-CH-R — R-CH/ | se 
F0 0 CH-R R-CO-OII 
| 
3 Î 


Il nous semble plus conforme aux résultats expérimentaux de 
considérer, après Kohn et Tranton et Lachman, les deux réactions 
‘comme exactement du même type. Le processus fondamental est 
le même, que l'agent de condensation soit un alcali, ou un alcoolate 


(cnroa,cHioMect ou STOTEES et semble pouvoir se traduire 


ainsi : 
R-CH 0 CIER > R-CIl CH-R + 2KOII 
No _ KO 2 Le ZE 


il y a régénération du catalyseur et formation d'un double ucétal 
qui subit la même coupure que dans la réaction de Meerwein, 
avec migration d'un atome d'hydrogène, donnant ainsi : 


> R-CO-OCH2-R 


Seulement quand on opère avec la potasse aqueuse, elc., en 
excès, il y a saponification complète de l’éther-sel. 


RÉACTIONS PAR DOURLE DÉCOMPOSITION. 


Dans l'étude des réactions dont nous allons nous occuper main- 
tenant, nous devrons nous limiter à celles qui présentent un intérèt 
particulier par leurs applications ou par leur signification théorique. 

Dérivés halogénés a-éthyléniques. — La grande mobilité de l'ha- 
logène dans les halogéuures d'allyle s'étend aux corps du même 
tvpe, même quand ils contiennent un autre halogène dans leur 
chaine. 

J'ai déjà signalé que le bromure de crotonyle avait pu être utilisé 
récemment à d'intéressantes synthèses d’alcools en opérant suivant 
la technique de Ph. Barbier (Chambret 1925). 

Lespieau et Bourguel (1920-21) ont condensé les magnésiens avec 
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l'épidibromhydrine à froid. L'halogèrne le plus mobile réagit seul : 
R-MgX + BrCIL-CBr—CH? —> R-CIE-CBr-CH? 


En fixant ensuite du brome sur la double liaison et attaquant le 
tribromure par la soude alcoolique, ils obtiennent un dibromure 
qui peut être lui-même réduit par le zinc,en milieu alcoolique, pour 
donner le carbure acétylénique vrai correspondant : 


R-CH2-CBr?-CH?Br —>  R-CH2CBr=ClBr -»>  R-CH'C::CH 


L. Bert (1925) a réalisé une méthode générale de synthèse de 
dérivés w-chlorallylés en faisant réagir sur les RMgX le 1.3-dichloro- 
propène (facile à obtenir maintenant par la méthode de Hill et 
Fischer: : 


R-MgX - CICIR-CH=-CHCI —> R-CIPCII-CHCI 


Ces corps permettent comme les précédents de passer à des 
carbures acétyléniques vrais: ils ne paraissent pas malheureuse- 
ment se prêter à là transformation directe en aldéhydes qu'on 
aurait pu espérer. 

Hydrocarbures acétyléniques 1-halogénés. — Hydrocarbures x- 
diacétyléniques. — L'action du bromure et de l’iodure de cyano- 
gène sur les magnésiens des carbures acétyléniques vrais que j'ai 
indiquée anttrieureinent m'a permis d'entreprendre avec Perri- 
chon (1925) l'étude systématique des hydrocarbures acétyléniques 
vrais {-bromés et 1-iodés dont les propriétés chimiques ne sont 
pas identiques. 

Nous avons reconnu en particulier que ces derniers dérivés pou- 
vaient être obtenus directement par action de liode sur le magnt- 
sien et que si l'on n'emploie qu'une seule molécule d'iode pour 
2 mol. de magnésien,on a avec d'excellents rendements la réaction : 


2R-C=CMgl + PÆR-CEC-CEC-R + 2Mgl 


qui fournit une méthode de préparation des carbures «-diacttrlé- 
niques, bien supérieure à celles, par oxydation des acétylures, que 
l'on possédait seules jusqu’à présent. On pout d'ailleurs, avec lu 
même facilité, obtenir les diacétylènes dissymétriques par la réac- 
tion suivante qui établit le mécanisme de la précédente : 


R-C=CMgl + ICZC-R, —> R-C=C-C=C-R; 


Nous ne revenons pas sur les réactions du chlorure de cyane- 
gene et du cyanogène lui-même dont nous avons déjà parlé. 

Acétals. — L'étude des dérivés poly-alcoxylés sur un même 
atome de carbone a été poursuivie, eu particulier, pour les acttals, 
dont j'avais déjà signalé, en 1905, l'aptitude à laisser susbtituer uu 
groupement RO. 

Spaeth d'une part, Tschitchibabin et Jelgasin, d'autre part, ont 
montré {1914) la généralité de cette réaction, aussi bien pour les 
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dérivés des cétones que pour ceux des aldéhydes.On obtient ainsi : 


C'H°OMgX -- 
pr Re /0GIE SE 
REMEN Di NOCH — R > C-OC: 215 


Les deux derniers savants ont même réussi, sur l’acétal du ben- 
zaldéhyde, à substituer les deux alcoxyles. 

Hypochiorite d'éthyle et acide hypochloreux. — L'hypochlorite 
d'éthyle et l'acide hypochloreux étudiés par J. F. Durand et 
Naves (1995) présentent, du point de vue théorique, un intérêt 
particulier. 

En réagissant sur les magnésiens ordinaires ou sur les amino- 
magnésiens de L. Meunier, l'hypochlorite d'éthyle réagit toujours 
dans le même sens : 


R-MgX + C'H5OCI = R-CI + C1I5OMgX 


L'acide hypochloreux réagit, au contraire, avec CH5MgBr dans 
les deux sens possibles : 
> CSIPCI + OfMgBr; 


CLOMgBr + C“HSMgBr . 
<° C'HOMgBr + MgBrCl 


Le phénol n'est d’ailleurs qu'en faible quantité. Mais ceci permet 
de penser que l'orientation de la réaction peut être fonction de la 
nature du magnésien comme dans le cas du chlorure de cyanogène. 
On sait d'ailleurs depuis longtemps que les hypochlorites alcalins 
peuvent fonctionner comme oxydants et comme chlorurants. 

Dérivés halogénés métalliques et métalloïdiques. — Les dérivés 
halogénés des métalloïdes et des métaux ont donné lieu à de nom- 
breuses études. D'une manière générale, la réaction consiste dans 
le remplacement d'un ou plusieurs atomes d'halogène par le radi- 
cal du magnésien. Je me contenterai de signaler quelques faits 
nouveaux. 

Le chlorure d'arsenic donne en général des dérivés de Astrivalent. 
Cependant, G. T. Morgan et Micklethwait (1912) ont obtenu avec le 
CH CIHMgCl, le dérivé (CSH5CH?AsC. 

En opérant avec des précautions spéciales, Hein (1916) a pu 
obtenir un dérivé de substitution avec le chloriu-e chromique et 
C'IF5MgBr. Mais il se fait (CH) CrBr. 

On constate donc dans ces deux cas un relèvement de la valence 
du métal (ou métalloïide) comparable à celui que manifeste le 
plomb avec beaucoup de généralité. 

Toutefois, Krause et Schmitz (1919) ont réussi à préparer quel- 
ques dérivés du plomb trivalent comme Pb nn a assez 
stable à l'air. et capable de fixer un atome de Br. Il est de couleur 
jaune verdâtre, tandis que les tétra-aryl-Pb sont blanc-de neige. 

Krause et Reissaus ont obtenu en opérant dans des conditions 
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bien déterminces, le diphényl-Pb et le di-{(p-tolyl}-Pb sous lorme 
de poudres amorphes de couleur rouge-sang intense, facilement 
oxydables avec décoloration. 

Il est vraisemblable que dans ces deux cas, on se trouve en 
presence de constitutions spéciales comme dans le cas du triphénvt- 
méthyle. 

Signalons, à propos des dérivés plombiques, que le plomb- 
tétréthyle, préparé en partant de PbCI, a reçu une intéressante et 
importante application comme antidétonant dans les moteurs à 
explosion. 

Organométalliques cycliques. — Le magnésien du dibromopen- 
tane-1.5, dont j'ai indiqué le premier la préparation et l'application 
à la synthèse de composés cycliques, a donné avec les halogénures 
métalliques une série d'intéressantes applications. 

En le faisant réagir sur des dérivés dihalogénés et monoalcoylés 
de P, As, Sb, Bi, Gruettner et Wiernck /1915) ont obtenu une série 
d' ékapipéridines ‘dans IFAquelse les éléments précédents DEMpIRGEN 
l'atome d'azote, par ex. 

CH2- CH?) 


CIP-CH? 
4 NC : CAPBiS ÿC CH: 
CH-CH2/ | NG- cr 


De même, Gruettner et Krause (1916-1917) ont préparé les cyclo- 
pentaméthylène-plomb-diéthyle et -étain-diéthyle : 
C5 CH?-CIP 
> pb 4 DCI 
C2H5// (Sn) CH2- CH? 


Ces deux corps se coupent sous l'action des halogènes en don- 
nant par ex.: 


C'I5P 


CH 
Pb(Cil:)*CH°Br 
CH 
r 
Par action de C*IEMgBr, on peut remplacer le Br soudé au 
plomb ou à l’étain et obtenir, par ex. : 


(C'H5)*Pb(CIL2)-CH2Br 


Ces deux corps sont capables eux-mêmes de donner des magnt- 
siens auxquels nous avons déjà fait allusion. Celui du dérivé 
stannique, réagissant sur le chlorure de plomb triméthyle a donné 
encore un autre composé organométallique double: 


(C2H5}Sn(CH2Pb(CH5)s 


D'autre part, Bygdèn (115) en condensant SiCl' avec le mème 
dimagnésien que tout à l'heure a obtenu un composé cyelique du 
inéme type que les précédents : 


CH?-CH? CH2-CIP 
CH?/ 7 À 


SC °sS il >SiO 
Re 


Ci-Cli/ 
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facile à transformer en cyclopentaméthylène silicone, analogue à la 
cyclohexanone. ; 

Il ne semble pas cependant que ce type de cyclisations soit réali- 
sable avec tous les métaux, En effet, Hilpert et Gruettner 194), en 
essayant la même réaction avec HgBr°, m'ont obtenu que le penta- 
méthylène-1.5 di-bromomercure. 

Généralisation des organométalliques. — L'examen d'ensemble 
des résultats déjà obtenus avec les halogénurcs métalliques ne 
permet plus d'admettre que la possibilité de faire entrer les métaux 
dans des combinaisons organométalliques soit limitée à certaines 
familles. Déjà en a pu préparer des dsrivés de l’or (Pope et Gibson, 
du platine (Pape et Peachey), du chrome (Hein). La véritable difti- 
culté, comme l'ont fait remarquer A. Job et Reich, réside dans le 
choix du réactif à employer. 

Les composés organomagnésiens ont souveut uue action beau- 
coup trop brutale. C'est ainsi qu'avec les halogénures de fer, de 
nickel, de cobalt et même de cuivre. Kondyref et Fomine (1914-1913) 
ont obtenu des décompositions totales avec dégagement de carbures 
saturés et non-saturés. 

Cependant B. Oddo avait pu préparer déjà le chlorure de fer 
di-(méthylindol}, par FeCl* sur le magnésien de l'a-méthylindol. 
Reich (1923), en faisant réagir l'iodure cuivreux sur C‘li5MgBr, 
vers 0°, dans une atmosphère d'azote, a obtenu le cuivre-phényle, 
C'H5Cu. 

De même avec le bromure d'argent, il a obtenu le Cfll'Ag, très 
peu stable, A. Job et Reich (1923-1924) ont pensé que pour les 
métaux de la famille du fer, il était préférable de s'adresser aux 
composés organozinciques mixtes qu'ils peuvent dissoudre dans 
l'acétate d'éthyle, lui-même solvant d'un assez grand nombre de 
chlorures. Ils ont déjà, de cette manière, préparé l'iodure de fer- 
. éthyle, CH°Fel. 

Métaux activés. — Mais quand ils emploient les magnésiens, ils 
obtiennent comme leurs prédécesseurs, la destruction complète des 
molécules en présence, avec précipitation du métal dans un état de 
division extrême, plus ou moins colloidal. Et ils ont reconnu, 
comme je l'ai déjà dit, que les suspensions très foncées, ainsi pré- 
parées, possèdent une activité considérable vis-à-vis d'un certain 
nombre de molécules incomplètes, CO, NO, C’H', C?H? et même H: 
(Schlenk et Weichsenfelder venaient de préparer Nill? qu'ils consi- 
dèrent comme un précieux réactif. pour étudicr l'hydrogénation 
catalytique). Cette étude est à peine commencée et elle est déjà 
pleine de promesses. Nous avons vu les très intéressants résultats 
donnés par l'éthylène. Les auteurs ont obtenu, dans des conditions 
analogues, un certain nombre de métaux-carbonyles et de métaux 
nitrosvles. 


RÉACTIONS PAR ADDITION ET PAR ADDITION ET SUBSTITLTION 


Orydation. — L'oxydation des magnésiens a été étudite par de 
nombreux savants et on a reconnu qu'elle était accompagnée d'un 
phénomène de luminescence dont les conditions out été précisées 
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surtout par Lifschitz, d'abord seul (1918), puis avec Kalberer (1922:. 
Cette chimiluminescence est générale dans l'air ou l'oxygène, 
pour tous les magnésiens individuels (préparés sans éther) de 
Tschelinzeff; la lumière émise est verte, à spectre continu. Dans 
les groupes des magnésiens ordinaires, à l'état d'éthérates, et des 
amino-magnés®ns, seuls les composés aromatiques sont lumi- 
nescents, comme l'avait déjà signalé Mæller (1914) (1). 
. Evans et Dufford (1923) ont même reconnu que le phénomène cest 
plus complexe: il existe un spectre de Auorescence distinct de 
celui de luminescenee. 

D'autre part, on s'est aperçu que dans certains cas (magnésiens 
du chlorotriphénylméthane, Schmidlin, 1906, de l'x-méthyl indol, 
B. Oddo, 1920), l’action de l'oxygène donnait un peroxyde ROOMg\ : 
et Porter et Steel (1920) en étudiant les conditions d'oxydation du 
CSH5MgBr. ont émis l'hypothèse que la première phase de la réaction 
était la formation du peroxyde. 

Partant de cette idée et du fait que les magnésiens aliphatiques 
s'oxydent beaucoup mieux que les aromatiques, Ivanof (1926) a 
songé à favoriser dans la réaction précédente, le dédoublement des 
peroxydes phénoliques en oxydant le magnésien aromatique en 
présence d'un magnésien aliphatique. Et il a obtenu effectivement 
de bien meilleurs rendements en phénols. 

B. Oddo (1921) a étudié l'oxydation des magnésiens au moyen 
d'eau oxygénée à 30 0/0. Les résultats ont été médiocres, à cause, 
sans doute, de la grande quantité d'eau introduite. 

Mais cette idée a été reprise par J. F. Durand et Naves (1925) qui 
ont extrait l'eau oxygénée par l’éther et ont faït réagir la solution 
anhydre sur des amino-magnésiens (2. Ils ont ainsi obtenu Îles 
hvdroxylamines correspondantes avec d'excellents rendements : 


RNIMgBr : O-=RNHOMgBr -> RNHOII 


Action des aldéhy-des. — En dehors de la réaction normale qui est 
la formation de l'alcool secondaire, les aldéhydes peuvent donner 
lieu à un certain nombre de réactions secondaires. 

Certaines d'entre elles, signalées dès le début, se produisent en 
présence d'un excès de magnésien, d'autres en présence d'un excès 
d'aldéhyde : 

1° La déshydratation de l'alcool engendré étudiée particulière- 
ment par Klages (1904: et que l'on formule ordinairement : 


R-CH-CHER, ÆR-CH CIER, - MgXOI 
| 
OMg\ 


Mais il est, sans doute, plus exact, en général, de l'aire inter- 


, Ce phénomène n'est pas spécial à l’action de l'oxygène, NO et la 


nee le donnent également. 
3, Ces corps ne s'oxydent pas par action directe de l'oxygène. 
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venir le magnésien en excès : 


MeX 
PS = R-CIL CHR, LOS © RH 
MyX 


| \ 
\MgO  NMgiR ÿ 


2% Dans quelques cas, observés surtout par B. Oddo, il y x 
formation de l'éther-oxvde de l'alcool attendu : 


R.” 


1 


R 
NCH-0 CH 
l. | 


My OMgX 


3 Lorsqu'on chaulle l'aldéhyde avec un excès d'organomagné- 
sien, on peut avoir substitution du groupement OMgX. L'atome 
d'oxygène aldéhydique est ainsi remplacé par ? radicaux R : 


 OMgX XMgiR 


Cette réaction n'a d'ailleurs été observée que dans quelques cas 
particuliers : F. et L. Sachs (1921), F. Sachs et Weigert (1907) pour 
le p-diméthylaminobenzaldéhyde; Majima (19221. avec le benzaldé- 
hyde et le magnésien de l'indol; 

” Lorsque l'aldéhyde est en excès la réaction évolue parfois 
d'une manière spéciale. Par exemple, J. Marshall (1914, 1915, 1925), 
en faisant réagir CH“Mg1 sur le benzaldéhyde, a constaté un phé- 
nomène d'addition de l'alcoolate sur l'aldéhyde en excès : 


CH: CH: 
dr Al CH 
C‘H5-CH-OMgl  C'H5-CH ; 
“ sa L_oug > CIF-CH-CO-CH: 
C‘HSCHO CAC 
| oH 


Marshall a obtenu, à côté de cette méthrl-désoxyhenzoiïine, de 
l'acétophénone et de l'alcool benzylique qu'il attribue à l'hydrolyse 
de la forme énolique du corps précédent. Il paraît plus ration! 
d'admettre que l’alcoolate magnésien a agi comme réducteur de 
l'aldéhyde, suivant la réaction de Verley-Meerwein: 

5* Nous avons vu plus haut que l'alcoolate magnésien, aussitnt 
que formé, peut agir comme agent de condensation sur l'aldéhyd. 
en excès ; 

8» Nous avons étudié plus haut également le phénomène de 
réduction que peuvent produire lcs magnésiens sur les aldéhydes, 
les cétones et les éthers-sels et nous avons montré qu'on pouvait 
l'expliquer sans recourir à l'hypothèse du HMgX. Il faut d'ailleur 
remarquer que la réaction de Verley-Meerwein ne peut étreinvoquet 
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ici car la production de l'alcool primaire de réduction de l'aldéhyde 
aurait pour corollaire une quantité équimoléculaire de cétonc 
résultant de l'oxydation de l'alcool secondaire attendu, ce qui n'a 
jamais été constaté, tandis qu'on a régulièrement observé la pro- 
duction d'un carbure éthylénique' représentant le radical magnésien 
qui a cédé un atome d'hydrogène. 

Action des cétones. — Avec les cétones ou peut rencontrer la 
plupart des réactions secondaires signalées avec les aldéhydes. 

La déshydratation des alcools tertiaires, plus facile que celle des 
alcools secondaires peut se produire spontanément au cours de la 
préparation ou au moment de l'hydrolyse. 

La formation des éthers-oxydes est au contraire plus rare. 

Quant à la réduction, elle est notablement plus fréquente et a été 
rencontrée dans toutes les séries : cétones hydroaromatiques 
(Sabatier et Mailhe, Konovalow, Miller et Tistschenko, . etc.): 
cétones aromatiques ramifices (Priléjaief, 1919 ; M" Ramart, 1910; 
A. Gorski, 1943); cétones aliphatiques (J. Stas, 1925), etc. 

Action énolisante des organomagnésiens. — Dès le début de mes 
recherches sur les éthers f-cétoniques, j'avais remarqué que l'éther 
acétylacétique réagissait totalement sous sa forme énolique. Cette 
constatation n'avait rien de très surprenant puisque l’on savait que 
les deux formes coexistaient en équilibre dans l'éther acétylacétique 
et qu'il était normal que l’hydroxyle énolique eût une vitesse de 
réaction plus grande que le carbonyle. Je laissai donc provisoire- 
ment cette étude de côté. | 

Mais depuis, en faisant réagir les magntsiens sur diverses 
cétones, bon nombre de chercheurs constatèrent un dégagement 
gazeux qui fut attribué, généralement, à une décomposition du 
complexe alcoolique engendré par la réaction et, bien rarement, à 
l'existence possible d'une forme énolique de la cétone considérée. 
On constatait également qu'une partie de la cétone était récupérée 
et apparemment identique à la cétone primitive; on pensait être 
simplement en présence d'une réaction incomplète. 

.Ce n’est que tardivement que l'on s'est accoutumé à l'idée que, 
dans beaucoup de cas, la forme énolique pouvait exister en équi- 
libre avec la forme cétonique et que la tautomérisation ctait réali- 
sable sur des cétones à fonction simple. J'aj pensé que cette 
question méritait d'être examinte à nouveau et, en collaboration 
avec J. Savard (1924) je suis revenu sur une étude eftleuréc autre- 
fois et reprise, après moi, par plusieurs chercheurs, celle de la 
pulégone. Nous nous sommes rencontrés sur ce terrain avec 
Mr: Bredt-Savelsberg qui a très soigneusement étudié tous les 
facteurs qui intervenaient dans l'énolisation du camphre par les 
organomagnésiens. 

Nous avons pu, comme ce savant, montrer que les magnésiens 
énolisent la pulégone dans des proportions variables suivant la 
concentration, la température et la nature du magnésien. Ce dernier 
facteur en particulier a une grande importance. Nous avons 
reconnu, en elfet, que les broruo-magnésicns secondaires, comme 
le bromure de maguésium-isopropyle, énolisent totalement la pulé- 
gone. Cette énolisation est d'ailleurs pratiquement instantanée et 
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les magnésiens manifestent à cet égazd, une différence très nette 
avec les organozinciques, étudiés à peu près à la même époque 
par À. Job. Ces derniers, en effet, neutralisent instantanément 
l’énol libre dans .un mélange céto-énolique et ensuite n'énolisent 
que lentement la cétone restante, sans l'attaquer autrement. Avec 
les magnésiens, lorsque le complexe initial se dédouble, à la fois, 
dans le sens de l'énolisation et de l'alcoylation avec des vitesses 
du même ordre de grandeur, il y a partage entre les deux réactions 
et on obtient un mélange d’énolate et d'alcoalate tertiaire. Lorsqu'on 
hydrolyse, l'énol libéré revient, en général, très rapidement à la 
forme cétonique sous l'influence des réactifs en présence; les acides 
et les bases, même la magnésie, provoquent en effet cette tauto- 
mérisation. 

Mais nous avons pu aller plus loin. En faisant réagir sur l'énolate 
magnésien un chlorure ou un anhydride d'acide peu condensé en ( 
(acttique, propionique;, on obtient un éther-sel de l'énol qui 
s'hydrolvse spontanément ou très facilement, sous la seule action 
de l'eau. Nous avons réussi de cette manière à isoler l’énol de la 
pulégone à l’état pur. Il est d’ailleurs assez stable puisque nos 
meilleurs échantillons ont pu être conservés pendant une année 
environ avant de manifester une régression apparente. 

La méthode précédente paraît être susceptible de généralisation. 
Après avoir isolé de la Menthe Pouliot l'isopulégone, encore inconnue 
à l'état naturel, nous avons préparé également son énol, de stabilité 
analogue au précédent. Nous avons alors voulu vérifier si la pré- 
sence d'une double liaison ou d'une chaîne cyclique était nécessaire 
à l'énolisation et nous avons pu préparer les énols de la menthone 
et de la butyrone. , 

Mais ici les rendements ont été beaucoup plus faibles et les 
énols, surtout le dernier, sont très peu stables. 

Il n'en est pas moins établi, dès à présent, que l'énolisation ne 
constitue pas simplement un phénomène exceptionnel réservé à 
des molécules complexes, comme on le supposait jusqu'à ces der- 
nières années. ° 

Je m'occupe d'étendre cette méthode en vue de réaliser une étude 
systématique des énols qui sont des corps encore à peu près incon- 
nus à l'état libre. 

Il résulte, en outre, de l'étude précédente qu'il n'est pas possible, 
comme on l'a admis jusqu'à présent, de doser la forme énolique 
libre dans un mélange, au moyen des organomagnésiens. 

On ne dose en réalité que la somme : énol libre -. énolisation — 
et nous savons, par l'exemple de la pulégone, que le second terme 
peut atteindre 100 0/0. 

C'est aux organozinciques, cominc l'a montré A. Job, que l'on 
pourra, en général, s'adresser pour cette recherche. La courl»x de 
dégagement de l'hydrocarbure sera formée de deux branches, l'une 
presque verticale correspondant à l'énol libre, l'autre presque 
horizontale correspondant à l'énolisation progressive. 

Je notcrai enfin, à propos de ces recherches sur l'énolisation, que 
j'ai reconnu, avec Fluchaire, que les alcoolates magnésiens eux- 
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nrèmes, exercent, dans certains cas, tout au moins, une aetion 
énolisante très nette. : 

Action des éthers-sels. —Je me contenterai de dire quelques mots 
de réactions secondaires observées dans quelques cas plus ou 
moins complexes. 

Le phénomène de réduction sur les étbers-sels a été remarqué dès 
1907, 1908, par Schorigin sur le benzoate d'éthyle, puis par Letel- 
lier sur l'éther hydroxypivalique et, plus récemment (1925), par 
J. Stas sur l'isobutyrate d’éthyle. 

Les auteurs admettent que la première phase de la réaction du 
magnésien sur l'éther-sel est la production de la cétone qui est 
ensuite réduite comme précédemment : 


R,-COOC'HS +RMgX —> R;-CO-R —> R,-CHOH-R 


Ii semble bien cependant que l'aptitede additive dm C-0 soit 
supérieure à la faculté de substitution de l'éthoxyle, et que ha pre- 
mière phase soit une addition: 

R 


| OMgX 
R,-COOC!1L5 + RMgX = R;- 


CF 


N seraît sans doute, assez facile de passer de ce complexe à un 
acétal de cétone dont l'existence trancherait la question. 

Contentons-nous pour l'instant, d'envisager cette possibilité et de 
voir si elle nous permet d'expliquer les phénomènes observés. 

Lorsque la première molécule du magnésien s'est fixée sur le 
carbonyle de l'éther-sel, on a une sorte d’acétal dans lequel l'un ou 
l'autre des deux atomes d'oxygène peut, vraisemblablement servir 
de support à un magnésien. 

On aura donc dans une optration avec C’H5MgBr, par exemple : 


—H;CH?-CH° 


Y : i 
SC — 0-5 


R” 
Ir MgBr 


La destruction de cet oxonium, après permutation d'une valence 
principale et d'une valence secondaire, donne, comme l'indique le 
schéma, l'alcool secondaire prévu, C‘11:OMgBr et un dégagement 
d'éthylène. 

Ceci nous amène à examiner deux cas plus complexes obtenus 
avec des éthers oxaliques. 

Mie C. Frumina (1910) en faisant réagir l’iodure de magnésium- 
éthyle sur l'oxalate de méthyle a obtenu, à côté du produit normal 
(tétraéthylglycol), du düuéthsl diéthylglycol, et l'équation qu'elle 
donne n'explique en rien cette permutation de radicaux. 

L'explication est facile en supposamt comme tout à l'heure la 
formation d'un oxonium sur l'éther-sel. 
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On a alors, en ne considérant que l'une des moitiés de la molé- 
cule [R — CO2CHi]: 


Il y a cette fois permutation complète des valences principales et 
des valences secondaires dans l’oxonium ; CH se détache avec le 
radical oxalique, mais comme il ne peut lui céder de l' hydrogène, 
il se soude à ce dernier. 

C'est, je crois bien, jusqu'à présent, le seul exemple connu où l'on 
voit l'alcoyle éthérifiant de l’éther-sel passer sur le C fonctionnel : 
cela tient peut-être à ce qu'on n’emploie que très rarement les 
éthers méthyliques et que l'attention n'a pas été attirée sur ce 
phénomène s'il ne se produit qu'en faible proportion. 

Les résultats de M': W. Egarowa (1909) sont de nature différente. 

En faisant réagir le chlorure de magnésium-tertiobutyle sur 
l'oxalate d'éthyle, cette chimiste a observé un phénomène de réduc- 
tion avec production d'isobutylène conduisant à l’alcool-éther-sel : 


C?H5OCO-CHOH-C(CH1}3 


Mais en outre, elle obtient également cette fonction alcool à l'état 
d'éther-oxyde éthylique : 


C’H5O-CO-CH-C(CH:} 
C?H5 


Pour expliquer ces faits (je laisse de côté ce qui se passe sur 
l'autre carboxéthyle) M: Frumina fait intervenir deux fois HMgCl. 
Il est aisé de montrer qu'on peut s’en passer. 

L'obtention de l’alcool secondaire avec dégagement d'isobutylène 
s'explique exactement comme je l’ai fait un peu plus haut. 

Pour aboutir à l'éther-oxyde de cet alcool, il suffit d'admettre que 
l'oxonium puisse se former également sur le groupement OMgCl 
après addition, en première phase, sur le CO, comme je l'ai sup- 
posé il y a un instant. On a alors le complexe : 


H;H?C-C(CH:}? 


Y i 
DE— —0-Mecl 
R | i 
C’H5 Mgci 


qui se dédouble comme l'indique le pointillé. 
Chlorures d'acides sulfoniques. — Pour montrer que la même 
théorie est applicable dans tous les cas, je Cemande la permission 
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de commenter encore quelques expériences sur des chlorures d'acides 
sulfoniques. 

Par action de CSH5MgBr, le chlorosulfonate d’éthyle donne du 
diphényle et de la diphénylsulfinone (Hepworth et Clapham, 1921). 
li se fait vraisemblablement d'abord de la diphénylsulfone. 

CSH5  MgBrCl 
LL 2CHSMgBr = S0% + * 
NOCH5 NC:HS Ÿ C'HSOMgBr 


Celle-ci est immédiatement réduite en sulfinone, et cette réaction 
peut s'interpréter, à mon avis, de la manière suivante (1) : 


SO 


C’Hÿ Î 
érsnssiomenmastss, CCHS 
c'H5/! id 
me } 
; 1 ,OMgBr ! 
6115 1 / 
CSH >$ Fe 
cui O : MgBr 
2H5 Î i 
CH NE ren S —. C‘H5 
CH” 


Peut-être, même, n'est-il nullement nécessaire de supposer que 
l'éther prend part à la formation du complexe; la réaction peut, en 
effet, s'interpréter tout aussi bien avec un complexe sulfonium. 

Hepworth et Clapham, d’une part, Wedekind et Schenk, d'autre 
part, ont trouvé simultanément (1921) que le bromobenzène magné- 
sium, réagissant sur le benzène-sulfochlorure, donne avec d’excel- 
lents rendements la diphénylsulfinone dont la formation s'explique 
comme tout à l'heure. 

Mais, en outre, les deux derniers chimistes, en faisant réagir un 
magnésien aliphatique sur le chlorure de l'acide o-toluène-sulfo- 
‘ nique, sont arrivés surtout à du sulfure de tolyle et d'éthyle et à 
un peu de di-orthotolyl-disulfinone. 

La production du sulfure est entièrement conforme à mes expé- 
riences antérieures (1910) sur le chlorure de thionyle et les sulfi- 
nones. Il y a réduction de la sulfinone, formée comme précédem- 
ment, par une nouvelle molécule de magnésien. On a : 


Re R; /À RS ( ou R nd H ) 
SO —>  Ys + S + ROMgX 
R, R// CoMgx R;/ FR + MgXOH 


Il semble que cette réaction puisse se prêter à une étude des 
capacités affinitaires relatives, le radical qui partira avec OMgX 
n'étant pas forcément celui qui est apporté par le magnésien, à 
moins que le complexe de première phase soit un oxonium (éthé-. 
rate) et non un sulfonium simple. 

Quant à la disulfinone obtenue encore dans la réaction ci-dessus, 


{1} La réduction du thioindigo (Béchamp}) s'explique exactement de 
la même manière. 
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<lle peut s'expliquer de ia manière suivante, en partant de la sul- 
fone formée en première phase. 
CH OMgBr 
N 


cm. 


as KA 
CIB-C'Hk—$O-.- 


EN UE ON Ones 


\ 
CŒH5  OMgBr 
(CH-CSHi-SO} + CH5-CH5 + 2 CT OMgBr 


CONCLUSIONS. 


Combien de réactions encore seraient dignes de notre intérêt! 
Mais je dois me limiter, Messieurs, pour ne pas trop abuser de 
votre bienveillante attention. 

Je me permettrai de vous renvoyer, pour l'étude générale des 
combinaisons organomagnésiennes et de leurs applications, au 
livre que vient de publier un de mes anciens élèves, collaborateur 
et ami, le professeur Ch. Courtot. 

En 1914, nous avions conçu le projet de réaliser ensemble une 
mise au point de tous les faits alors connus sur cette question et 
déjà fort nombreux. 

La guerre emporta cet espoir avec tant d'autres hélas! et lorsqu'il 
fut possible de songer à reprendre ce travail, la tâche avait doublé. 
Mais mon éloignement de Nancy et les exigences de mon service ne 
me permettaient plus guère de m'en occuper et il a fallu toute 
l'ardeur et la patiente ténacité de Courtot pour mener seul jusqu'au 
bout cette compilation fort touffue qui exigeait un esprit critique . 
toujours en éveil. 

Je crois d'ailleurs que cet ouvrage rendra de réels services aux 
laboratoires de Chimie organique. Et il arrive à son heure : ou 
bien, les magnésiens, en effet, ont donné à peu près tout ce dont ils 
étaient capables comme instruments de travail, ou bien (et je pré- 
fère m'arrêter à cette hypothèse) ils sont à un tournant de leur 
histoire. 

Ce n'est pas à dire, cependant, qu'il n'y ait plus rien à acquérir 
dans les voies déjà traces. Comme le faisait remarquer judicieuse- 
ment Tistchenko en faisant connaître les magnésiens de bromures 
d'acides, on peut, après vingt-cinq années de recherches ininter- 
rompues. rencontrer encore de beaux épis dans le sillon tant de 
fois retourné. 

Entre autres choses, des acquisitions importantes restent à réa- 
liser dans le domaine des magnésiens éthyléniques et acétrlé- 
niques. Si l’on pouvait préparer cetramment ke magmésien du 
bromure de vinyle ct de ses homologues, ainsi que ke monemagni- 
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sien de l'acétylène, ce serait la porte ouverte à une foule d'impor- 
tantes synthèses; et l'on pourrait multiplier les exemples. 

Mais il faut bien reconnaitre qu'en ces dernières années les 
recherches se sont aiguillées dans des voies nouvelles. 

C'est d'abord l'action énolisante des magnésiens dont la décou- 
verte a conduit à une méthode d'isolement des énols qui va per- 
mettre l'étude de ces corps si intéressants et encore si peu connus. 
à l'état libre. 

C'est ensuite l'étude des alcoolates magnésiens mixtes qui a 
donné, à la fois, des résultats théoriques et pratiques. 

Ces corps sont des agents de condensation puissants sans être 
violents. Ils réagissent sur les aldéhydes et les cétones, au cours 
des réactions normales d’alcoylation; maïs ils peuvent aussi être 
utilisés pour dimériser les méthylcétones en cétols qui fourniront, 
à leur tour, des cétones éthyléniques. 

En milieu aïcoolique, ils constituent de très intéressants réduc- 
teurs de la fonction aldéhyde et, dans une certaine mesure, sans 

‘ doute, de la fonction cétone, sans toucher aux liaisons éthyléniques 
éventuelles. 

Et même les alcoolates magnésiens mixtes peuvent fonctionaer 
parfois comme agents d'énolisation. C'est un point qui demande à 
être examiné de plus près. 

Mais l'acquisition la plus importante est cette des métaux divisés 
que lon obtient par action de certains sels métalliques sur les 
magnésiens. Ces suspensions extrêmement ténues et plus ou 
moins colloïdales possèdent une activité considérable vis-à-vis des 
molécules incomplètes. 

En présence d'un magnésien, ils fonctionnent comme des cataly- 
seurs et permettent la fixation de certains corps tels que l'éthy- 
lène qui, dans les conditions habituelles, ne donnent aucune réaction 
avec le magnésien. C'est, comme l'ont dit A Job et Reich, la cata- 
lyse introduite dans le domaine des organométalliques. Et c'est là, 
semble-t-il, un résultat extrêmement précieux qui ouvre des perspec- 
tives considérables et nombreuses. On peut s'attendre, en effet, en 
dehors même des réactions nouvelles qui en résulhteront, à voir bon 
nombre des réactions habituelles modifices plus ou moins profon- 
dément quand on les effectuera en présence d’un métal approprié. 

Tout en appelant votre attention sur ces voies nouvelles vers 
lesquelles paraissent actuellement évoluer les organomaguésiens, 
j'ai voulu essayer également de vous montrer que dans l'apparente 
diversité des réactions que donnent ces merveilleux réactifs. il était 
possible de trouver un fil conducteur qui les relie toutes et leur 

- donne une allure bien systématique. C'est la théorie des combi- 
naisons « onium » qui, peut-être, elle aussi, conduira à de nouveaux 
progrès. 

On aurait donc tort de penser que les magnésiens ont d'ores et 
déjà livré tous leurs secrets. Peut-être ont-ils acquis, en tant que 
moyens de travail. à peu près leur aspect définitif; mais, eomme 
un violon bien réglé, ils peuvent, sous des doigts habiles, donner 
encore naissance aux accords les plus imprévus et les plus harmo- 
nieux. 
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N° 124. — La vitesse de précipitation des colloïdes en pré- 
sence d’un peptisateur; par M. C. K. JABLCZYNSKI et 
Mit: G. et J. KAWENOKI. 


(5.7.1906.) 


Il y a deux théories, qui expliquent le mécanisme de précipitation 
des suspensoides de premier ordre (1) : 

4e La neutralisation des charges électriques des particules col- 
loïdales par les ions à charge opposée. 11 semble que la neutrali- 
sation des charges ne constitue qu'une partie du mécanisme général 
de la coagulation; 

2° La deuxième théorie, qui complète la première, est basée sur 
le phénomène d'adsorption des ions par les particules colloïdales ; 
plus est adsorbé d'ions de signe contraire plus leur action précipi- 
tante est énergique ; plus est adsorbé d'ions de méme signe plus 
leur action stabilisante vis-à-vis du colloïde est forte. La théorie 
d'adsorption n'est pourtant pas bien claire: on ne sait pas sur 
quoi baser l’adsorption : sur les forces électriques, sur l'attraction 
des masses, ou sur la réaction chimique. 

Nous posons la troisième théorie : 

3 L'action précipitante d'un sel sur le peptisateur. Les solutions 
colloïdales telles que As?S3, Fe(OH}i, etc., dont on se servait prin- 
cipalement jusqu'ici ne peuvent être obtenues dans un état de 
pureté absolue. La présence du peptisateur est indispensable dans 
bien des cas à la stabilité du colloïde. L'addition d’un sel précipi- 
tant peut changer ou détruire le peptisateur, et, en conséquence, 
provoquer des changements de la stabilité du colloïde et de la 
vitesse de sa coagulation. Nous nous sommes occupés de ce pro- 
blème, en choisissant pour l'étude l'hydrate ferrique peptisé par le 
chlorure ferrique. 

Mode opératoire. — La vitesse de la coagulation du colloide a 
été déterminée à l'aide d’un spectrophotomètre, comme il est 
indiqué dans les mémoires précédents (2). On versait 5 cc. d'une 
solution d’électrolÿte à l'aide d'une capsule paratlinée dans une 
cuve d'adsorption d'une épaisseur intérieure de 15 mm., contenant 
10 cc. d'une solution colloïdale; on mesurait par intervalles déter- 
minés l'angle « de rotation du nicol. Un agitateur mélangeait le 
liquide à 360 tours pendant toute la mesure. L'observation se 
faisait à la lumière jaune; la largeur de la fente du spectrophoto- 
mètre était de 1 rum.; la température — de chambre + 17 C. 

On préparait la solution de Fe(OH} de la manière décrite dans 
un des mémoires précédents (2). Nous indiquerons plus loin la 


(4) C. K. Jasrezvxski, Bull. (4j, 1993, t. 33, p. 1348, 
(2) C. K. Jantezvaski, Bull. 115, 4024, t. 36, p. 1977 et 12N, 


G. K. JABLOZYNSKI ET M'e G. ET J. KAWENUKI. 1323 


teneur de cette solution en Fe et en CI. Les solutions des électro- 
lytes ont été préparées avec les sels les plus purs de Merck. 

Pour calculer la vitesse de coagulation nous avons appliqué 
l'équation, posée par C. K. Jablezynski : 

1g tga—lg tg «x —K£ 
a, et « exprimant:les angles observés dans le spectrophotomètre au 
moment initial (£ —0) et après le temps t. 

Mesures avec des anions. — La solution de l'hydrate ferrique 
employée contenait dans un litre : 48,391 de Fe ou 0,0248 gramme- 
atome ainsi que 0€,1979 de CI ou 0,00658 gramme-atome, ce qui 
correspondrait à un rapport atomique de Fe : Cl—4,45 : 1 ou 
dans une forme moléculaire approximative : [(12Fe203.X(H20)}FeCl. 
La quantité du peptisateur y était donc assez considérable. Nous 
avons employé pour la précipitation les sels suivants de potas- 
sium : KCI, KBr, KI, KNO:, KCNS, K(CH:COO), K2S0 et K2C120: 
en différentes concentrations. Dans les tableaux 1 et 2? on trouvera 
le parcours complet d'une mesure avec une solution 0,6 norm. de 
KNOS% et une solution 0,8 norm. de KI. Nous donnons aussi dans le 
tableau 3 toutes les moyennes des coefficients de coagulation K X 103. 

D'après la règle de Schulze (1) et Hardy (2) les anions monova- 
lants comme : CF, Br, l', NO’ devraient précipiter un colloïde avec 
la même vitesse; nous concluons du tableau 3 que ceci n'a pas 


TagLEAU 1. — 100 ce. Fe(OH}: TABLEAU 2. — 100 cc. Fe{OH)3 


+5 cc. KNOS 0,6 norm. +5 cc. KI 0,8 norm. 

t min. 2° K x 109 # min. Cu K x 10° 
Ones 51,2 » Oise 50,0 » 
dns tite 54,1 22,80 10e 51,9 2,94 
PR TT 55,6 23,25 |. RRNRES 53,2 2,49 
An. asset é 57,0 23,18 Oise 55,4 2,83 
Die ane set 58,6 23,93 AO ss 56,4 2,53 
Gino 60,7 26,02 60 sus 58,1 2,59 
done. 61,7 | 24,87 || 60... .... 60,0 2,70 
Brive 62,9 24,52 sente 62,6 2,98 
Dia see 61,0 24,12 80........ . 61,0 2,94 

24,08 2,75 


lieu : le Cl'agit le plus fortement, le plus faiblement l'T1’. Le pouvoir 
coagulant de ces ions s'exprime par un rapport : 


1: Br': NO% : Cl — 1 : 7,92 : 72,9 : 169 


(1) Journ. f. prakt. Ch.. 1882, t. 25, p. 131, 
(2) Zeit. physik. Ch., 1000, t. 33, p. 355. 
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Ta#Leau 3, — Des moyennes du coefficient K x 105. 


K :< 103 pour les normalités : 


Electrolytes 0.5 0% 6: 9.8 
L W | 1 nl [ni 
KCI...… ... 140,68/10,86156,21154,47| — | — 
KBr ........ — | — 2/12] 2,461 ,90/5. 4521 ,92le 
Ke — | — | —|— | — 2.75 2,720,49/4,55 
KNG5....... | 4,54) 4,85/26 ,05]28,62 — | — 
KCNS en - 
K(CHCOO). Instantanément 
1/2 K?SO+ 


1/2 K?C20:. | 
A 


L'ion C} précipite environ 170 fois plus énergiquement que l'ion J'. 
Freundlich (1) obtint des résultats semblables, seulement, chez lui, 
les différences du pouvoir coagulant de ces mêmes ions sont beau- 
coup plus petites : 


Y:Br': NO3: Cl = 1:1,3: 1,36 : 1,8 


La supposition de Freundlich, que les différences du pouvoir 
coagulaat des ions dépendent de leur mobilité, n'est pas satisfai- 
sante, comme il résulte de la mobilité de ces ions: 


F: Br’: NO°': Cl = 66,7 : 66,7 : 60,8 : 65,9 


L'adsorption des ions, elle non plus, n'est pas en état d'expliquer 
les résultats de nos mesures; il aurait dû s'ensuivre que l'ion |, 
comme étant le plus lourd, devrait être adsorbé le plus fortement 
et par conséquent agir le plus énergiquement; et pourtant c'est 
l'ion C} qui précipite le mieux le colloiïide. Nous expliquons ce 
phénomène par la théorie (3). Une partie du peptisateur s'attache à 
la particule colloidale et l'autre reste en liberté suivant une 
équation de l'équilibre : 


{i2Fe2O .x1PG]JFeC 22 [12Fe203. x H20]L FeCP 


ll se produit alors une ionisation partielle de ces composés et leur 
hydrolyse. Plus la quantité de FeCl5 combiné aux particules 
colloïdales est grande, pins l'équilibre s'est déplacé vers la gauche 


dj D Fascxouen, Zeit. phys. Ch., 1908, t. 4, p. 121. 
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et le colloïde devient plus stable. Par l'addition des sels étrangers 
le peptisateur FeCB : 1° se transforme en un autre sel, par ex. en 
FeBr*, Fe(NO!};, etc. (1), ce qui provoque un déplacement de l'équi- 
libre et, en même temps, le changement de la vitesse de coagu- 
lation; ainsi que > forme avec le sel additionné des composés 
doubles. Walden (1) isola d'une solution aqueuse de KCI et FeCl: 
un sel double K?FeC.H20:; il n‘y a pas de doute qu'un composé 
pareil se forme dans notre solution colloidale lors de l'addition de 
KCI; la quantité du peptisateur diminue et le colloïde se précipite 
plus facilement. Par contre les bromures doubles se forment plus 
difficilement, l'ion Br’ devrait agir plus lentement sur le colloide 
que celui de Cl'; ceci est bien d'accord avec nas mesures. 

L'addition de suifocyanure ou d’acétate de potassium transforme 
le FeCF en sulfocyanure, respectivement en acétate ferriques, qui, 
en tant que sels d'acides faibles et de base faible subissent rapi- 
dement l'effet de l’hydrolyse : le peptisateur est détruit alors et le 
colloïde se précipite instantanément; le même effet est produit par 
l'oxalate de potassium qui détruit le peptisateur, en faisant déposer 
un précipité d'oxalate ferrique. 

Mesures avec les cations. — Les particules de l'hydrate ferrique sont 
chargées positivement. On connaît dans la littérature chimique (2) 
des faits, que des ions à charge identique à celle de la particule 
colloïdale ont eux aussi une influence sur la vitesse de coagulation; 
ce sera le cas ici pour des cations 

Nous avons effectué des mesures avec des chlorures des métaux 
mono- et bivalents, et notamment: LiCl, NaCI, KCI, RBCI, CsCI, 
NH“CI, MgCl, CaCl, SrCl? et BaCI2. La solution colloidale de 
l'hydrate ferrique était pour cette fois un peu différente de celle 
qui a été employée pour les mesures précédentes et contenait dans 
un litre : 15,625 Fe, c'est-à-dire 0,0226 grammes-atome et 08",1905 CI 
ou 0,00537 grammes-atome, ce qui correspondrait à un rapport 
atomique de Fe : C1 — 421: 1. 

D'une série des mesures nous ne citerons en entier que les 
suivantes : celle avec une solution 0,35 norm. de LiCl (tableau 4) et 
avec 0,35 n/2 de BaC!2? (tableau 5); nous exposerons dans le 
tableau 6 les valeurs moyennes du coefficient K X 103 pour les 
autres cations, cités ci-dessus. Nous apercevons dans ce dernier 
tableau que les cations influencent la vitesse de coagulation de 
l'hydrate ferrique. Le chlorure de sodium précipite deux fois, le 
chlorure de rubidium trois fois et le chlorure de cæsium de beau- 
coup plus vite que le KCIL. 11 n'y a que le KCI et le NI'CI qui 
précipitent avec la même vitesse, ayant, comme nous le savons, 
des propriétés chimiques très rapprochées. Nous obtenons ainsi 


{1} La décomposition de Fel’ en Fel* et 1 marche en présence des 
concentrations minimales de FeCl libre, avec une vitesse inappré- 
ciable; s’il en était autrement, l'iode libre aurait causé un assombris- 
sement du liquide et une augmentation exagérée de l'angle x, ce qui 
entrainerait une hausse de K. Nous apercevons pourtant dans le 
tableau 2 une bonne constance de ce coellicient. 

(?) Zit. an. a. alig. Ch., 1544, L 7, p. 831. 
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TABLEAU 4. — 10 cc. Fe(OH}° TABLEAU 5. — 10 cc. Fe(OH}3 


+5 ce. LiCI 0,35n. + 5 ce. 1/2 BaCP 0,35 n. 

{ min. 7 K x 10° t min. CS K x 165 
Due 54,0 » di 50,0 î 
CR 55,2 32,0 || 12......... 54,4 5,80 
Didi 57,2 32,3 18. ire 56,5 5,74 
on. 58,9 31,2 || 94......... 58,5 5,69 
Hesse 60,8 31,6 || 30......... 60,6 5,78 
Gran 62,8 82,6 86.502, 62,6 5,83 
LM 61,2 31,1 || 42......... 64,4 5,81 
Barrie 66,0 82,1 48e 66,2 5,84 
Danses 67,1 31,0 = 

10.......... 69,2 39,7 5,38 
less 70,6 39,7 
12.......... 71,4 | 31,4 

31,9 


RQ OUT 


TagLEAu 6. — Des moyennes du coefficient K >’ 103. 


————_—_———"——_—————— 2 — 


K x 10° 

Sectrolytes Normalités 
BIC sise 0,35 — 
NaËl.ss stone 0,35 — 
RE: 55e. 0,35 — 
NH4C1.............:. 0,3 
RbCI................ . 
CSChisscsisisssras: — : Instantanément 
1/2 MgCP........... 0,35 — 5,80 5,75 
1/2 CaCl2........... 0,35 — 3,176 3,69 
1/2 SrCl2............ 0,35 — 3,20 3,18 
1/2 BaCl............ 0,35 — 5,18 5,06 


une série avec un minimum au milieu : 


Li » Na: Y .e Ça es 


Nous ne pouvons pas attribuer ces résultats à une cause unique; 
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nous sommes obligés d'en reconnaître deux. La première, sans 
aucun doute, est due à l'adsorption d'ions: plus ceux-ci sont 
lourds plus leur adsorption serà grande; elle augmentera la quantité 
des charges positives sur la particule colloïdale de l'hydrate ferrique 
et la stabilisera en conséquence; la vitesse de coagulation ira en 
diminuant à partir de Li jusqu'au Cs. La seconde cause c'est 
l'action du sel sur le peptisateur. Walden (1} obtint des composés 
doubles bien définis du FeCl avec les chlorures de Cs, Rb, K et 
NHi; avec le CsCl il y en a méme trois : Cs’FeCl5, Cs’FeCl5, H20 
et CsFeCh.1,5H°0; avec le chlorure de rubidium il n'y en a qu'un 
seul Rb?FeCl'.H20 et de même avec le KCl etle NI]*CI. Le chlorure 
de sodium et de lithium ne donnent point des composés doubles. 
La formation de ces sels fixe le peptisateur et diminue la stabilité 
du colloïde. C'est donc le CsCl qui devrait agir le plus énergique- 
ment, car à la propriété citée s'ajouterait encore l'action de l’anion 
trivalent de son composé double : Cs{FeClf]. Voilà pourquoi 
l'addition du CsCI provoque une roagulation immédiate. La vitesse 
de cette coagulation devrait diminuer en passant de Cs' jusqu'au Li:. 
En premier lieu, à cause de l’adsorption, la vitesse de coagulation 
diminue de Li: à Cs’', en second lieu — dans la direction inverse — 
de Cs’ à Li: ; ces deux causes doivent alors donner un minimum de 
vitesse, ce que nous avons réellement trouvé pour les ions K: et 
NH::. 

Le même phénomène se répète aussi pour les ions bivalents. 
seulement dans un degré plus faible (voir tableau 6); le minimum 
revient pour le Sr:: : 

Mg:: > Ca: ; Sr: {Ba 
L'expl'ication en est la même. 

Le coefficient K pour les cations monovalents est toujours plus 
grand que celui des cations bivalents, et ceci à cause du pouvoir 
peptisant plus grand de ces derniers; c'est un fait bien connu, que 
pour peptiser le Fe(OH): on peut se servir non seulement de FeCk, 
mais aussi de AICB, CrCl et, en général, de sels des métaux tfriva- 
lents; il n'y aurait donc pas de raison de douter, que les chlorures 
des métaux bivalents puissent agir dans le même sens quoique 
plus faiblement que FeCl. 

Nous concluons de l’ensemble du travail cité, que : 

1° Dans la coagulation des colloïdes une importance assez grande 
doit être attribuée à la réaction entre le peptisateur et le sel addi- 
tionné, à la suite de quoi le peptisateur est transformé ou détruit, 
provoquant en conséquence un changement de la stabilité du 
colloide:; 

2 Il ne faut guère identifier la réaction entre le sel additionné et 
le peptisateur avec l'adsorption, car cette réaction est basée sur un 
échange chimique des plus ordinaires ainsi que sur la formation 
des composés doubles, et on n'a pas besoin d'invoquer l'adsorption 
pour l'expliquer. 

(Varsovie, Université, Institut de Chimie minérale.) 

il; Loc. cit. 
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N°: 125. — La constante ébullioscopique et ina constante 
canhillaire de Poisson ; par M. Nicolas de KOLOS- 
SOWSKY. 

(16.7.1926.) 


Dans un mémoire publié tout récemment (1), j'ai montré que la 
constante ébullioscopique E d'un liquide non associé peut ëtre 
calculée assez exactement au moyen de la formule suivante : 


E = 0,000095 MT (1) 
M étent le poids moléculaire et T la température absolue d'ébul- 
lition. 
D'autre part, d'après la règle de Trouton on a: 


e = canst. — 21 


ou + représente la chaleur latente de vaporisation à la tempé- 
rature T. Par conséquent : 


: 0,000095 
E= 


_ Enfin dans un mémoire qui vient de paraître dans la Zeitschrift 
Jfür anorganische und pi tin Chemie (2), j'ai établi une for- 
mule, selon laquelle : 


M?e (2) 


_ —= const. — is (3) 


a? étant la constante capillaire de Poisson. En combinant les for- 
mules (2) et (3), nous obtenons : 


E — 0,0000814 M2a? 


M°a? 
E 


En effet nous avons par exemple les données suivantes : (Voir 
tableau page 1329.) 

Ainsi l'expérience confirme en général la formule théorique (1), 
mais dans certains cas les écarts peuvent atteindre jusqu'à € 100/0 
environ. 

En remplaçant a° dans la formule (4) par sa valeur : 


ou bien : 


—= const. — 1,23 % 40* (EL 


FL 
gd 
nous obtenons aussi la formule suivante: 
M3 : 
—— = cC t. — 6 »X 1 . 5 
F7 = ons 6 >C 104 (o} 


()°N. de Kozossowerkv. Journ. chim. phys., 1926, t. 23, p. 353. 
(2) 1926, Band 155, p. 351. 
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Substance 


Acetate d'éthyle........ 2,61 1,2 1 18 
= Dee 2,79 | 1,14 ' 
Bromure d'éthylène... 6,32 1,40 4.39 
US rires 6,43 1,38 L 
Chloroforme............ 8,66 1,20 1417 
nt | jisssnihes 3,88 1,14 ! 
Benzène................ 2,57| 1,21 _— 
tension 2,73] 1,14 ’ 
Éther éthylique......... 2,10! 1,13 1,13 
Jlodure d'éthyle......... 5,01 1,26 1,25 
Cymène................ 5,34 1,30 1,30 
Benzonitrile ............ 8,65 1,38 1,38 
Sulfure de carbone ..... 2,37 1,19 1,19 
Tétrachlorure de carbone] 154 4,84 1,27 1,27 
Moyenne .............,.. 1,24 


EEE 


qui doit pour simple raison arithmétique. être également vérifiée 
par l'expérience; ainsi par exemple pour le benzène, en posant: 
o — 20,28 = (tension superficielle) 
— 92,51 (constante ébullioscopique) 
d3 = 0,813 (densité du liquide à la température d’ébullition) 


nous obtenons en effet : 


(782 X 20,28 


3,57 X 0,813 — 0 X 10° 


{Cabinet de thermodynamique chimique de l'Université, Leningrad). 


N° 126. — Considérations générales sur l'obtention ou la 
saponification des éthers-sels par la méthode distilla- 
toire. 1° mémoire; par MM. L. GAY, P. MION et M. AU- 


MÉRAS. 
(8:5.1926.) 


Historique. 


Pendant longtemps, les diverses méthodes de préparation des 
éthers-sels ont consisté à réaliser l'éthérification en empêchant la 
réaction inverse, de saponification, de se produire, soit en se pla- 
çant dans des conditions telles qu'il n'y ait pas formation d'eau 
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{action sur un alcool d'un chlorure ou d’un anhydride d'acide), soit 
en absorbant l'eau, au fur et à mesure de sa formation, par un 
déshydratant approprié : en particulier, en effectuant l’éthérifica- 
tion en présence d'une quantité relativement grande d'acides sulfu- 
rique ou chlorhydrique. 

Toutefois, dès 1905, Wide (1) reprenant un travail de Markowni- 
kow (relatif à la préparation rapide et continue des éthers-sels) 
distillait un mélange d'alcool, et d'acide auquel il avait ajouté de 
petites quantités d'eau et d'acide sulfurique; avec l'alcool éthylique 
et l'acide acétique, il obtenait, à la distillation, un mélange passant 
à 70° formé d'acétate d'éthyle ayant entraîné de petites quantités 
d'eau et d'alcool. Wide annonçait que ce mode de préparation 
pouvait s'appliquer à d'autres éthers. 

Plus tard, H. Wuyts et R. Bailleux (2) publiaient un mémoire 
« sur la préparation d'éthers-sels par distillation d'un mélange 
d'acide organique et d'alcool »; les auteurs étudiaient l'éthérifica- 
tion des alcools méthylique, éthylique, isobutylique et isoamylique 
par les acides formique, acétique, lactique et tartrique ; ils montraient 
que l'addition d'un catalyseur (en l'espèce l'acide paratoluène-sulfo- 
nique) augmente notablement le rendement surtout pour les deux 
premiers acides. Enfin Senderens et Aboulenc (3) établissaient une 
méthode générale de préparation catalytique des éthers-sels par 
action directe de l’acide sur l'alcool, en milieu liquide, en présence 
de faibles quantités d'un catalyseur : acide sulfurique, sulfate 
d'alumine, etc. 

Ils montraient que, d'une façon générale, l'introduction dans le 
mélange de 1 à 3 0/0 d'acide sulfurique est suffisante (4) lorsque 
l'acide organique employé appartient à la série grasse ou bien est 
tel que le groupement fonctionnel acide ne soit pas fixé directe- 
ment sur le noyau benzénique (5); au contraire des quantités plus 
importantes d'acide sulfurique (15 0/0 au minimum) sont néces- 
saires lorsque l'acide employé est tel que le groupement fonctionnel 
acide soit lixé directement sur le noyau benzénique (6): dans ce 
dernier cas, on revient à la méthode classique d'obtention des éthers- 
sels, l'acide sulfurique agissant surtout comme déshydratant. 

Senderens et Aboulenc opèrent de deux façons différentes sui- 
vant que l'éther-sel obtenu est plus volatil ou moins volatil que 
l'eau. 

Dans le premier cas (1), le ballon dans lequel s'effectue l'éthériti- 
cation (8) est muni d'un tube de Vigreur suivi d'un réfrigérant 


{1 J. Amer. Ch. Soc., 1905, t. 87, p. 1656. 

(2j Bull. Soc. Chim. Belgique, 1910, t. 28, p. d. 

(3) CR, t 452, 1911, p. 1671, 18253 t. 453, 1911, p. N8{: L. 455, 12, 
p. 169, 1254, L. 488, 1944, p. 581. 

{4) C'est d'ailleurs la proportion d'acide qui donne les meilleurs 
résultats. 

(5) Acide phénylacétique, par exemple. 

(6) Acides benzoïque, toluique, phtalique, etc. 

(7) Formiates, acétates de méthyle et d'éthyle, par exemple. 

(8) L'alcool et l'acide sont mélangés en proportions équituoléculaires. 
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descendant dans lequel les vapeurs rectifiées, constituées, en très 
majeure partie, par l'éther-sel (1), sont condensées. 

Dans le second cas (2), le ballon opératoire est muni d'un réfri- 
gérant ascendant et le mélange est porté à l'ébullition, pendant 
plusieurs heures ; lorsque l'opération est: terminée, l'éther formé 
est extrait du mélange obtenu par les méthodes habituelles (3). 

Enfin, dans le cas où l'alcool à éthériller est un cyclohexanol on 
ne peut opérer à la température d’ébullition du mélange, l'acide 
sulfurique, en effet, agit, à cette température, comme catalyseur de 
déshydratation (4) en même temps que d'éthérifieation, on obtient 
donc un mélange d'éther et de carbure, 

Senderens et Aboulenc opèrent, alors, à température suffisam- 
ment basse pour que l'acide sulfurique soit déjà catalyseur d'éthé- 
riflcation et pas encore de déshydratatton (5) : avec l'acide for- 
mique (6) l'éthérification est instantanée ‘dès la température ordi- 
naire (le mélange se sépare en deux couches); avec les autres 
acides, ou opère à 100-110°. 

Bodroux (1) opère selon les deux modes indiqués par Senderens 
et Aboulenc; toutefois il produit l’éthériflcation en présence d'un 
excès d’eau : il introduit dans le mélange initial de l'acide sulfurique 
étendu (à 1 et à 10 0/0 en volume). 

11 produit ainsi l’acétate d'éthyle soit en rectifiant et condensant 
les vapeurs émises (8), soit en opérant avec un réfrigérant ascen- 
dant (9). ; 

Il prépare encore, par rectification et condensation des vapeurs 
émises, les divers formiates (10) ainsi que les divers bromures (11). 


{1} Avec les acides et les alcools gras saturés le rendement est voisin 
de #5 U/0. 

(2) Phénylacétates et éthers d'acides bibasiques (l'alcool est alors en 
excès dans le mélange initial), triacétate de glycérine (l'acide est alors 
en excès). 

{3} Lavages à l'eau pure et carbonatte. etc. 

{4} SANDBRENS et ABOULENC (€. H., 1912, t. 454, p. 77:, et 1168) ont 
étudié la déshydratation catalytique, en milieu liquide, des alcools 
gras et des cyclohexanols en présence de 1 à 3 U/0 d'acide sulfurique, 
le mode opératoire est le méme que le premier mode décrit antérieu- 
rement: les cyclohexanols et les alcools gras tertiaires sont tous 
déshydratés à l'état de carbures, les alcools secondaires ne le sont 
qu'à partir du terme en C*,les alcools primaires, à partir du terme en C*. 

(5; On opère en présence d'un excès d'acide organique, ainsi l'éthé- 
rification est favorisée sans que la déshydratation le soit. 

(6) Formiates de cyclohexanol et de méthyleyclohexanols. 

(7) €. R., t. 456, 1413, p. 1079; t. 457, 1918. p. 934; t. 480, 1915, p. 201. 

(8) L'éther-sel passe à 71°; la distillation est arrètée quand la tempé- 
rature de la vapeur atteint 85°. 

(9) L'éther-sel insoluble (cette insolubilité est favorisée par l'excès 
d'eau) se sépare dans le ballon opératoire. 

{iv} Toujours en présence d'un excès d eau; ici, il est inutile d'ajouter 
de l'acide sulfurique. 

11) Par action sur l'alcool de la solution d'acide bromhydrique 
correspondant au maximum {{26°) du point d'ébullition; le rendement 
est grandement augmenté quand on opère avec une solution d'acides 
bromhydrique et sulfurique. 
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Taboury (t) prépare les bromures alcooliques par une méthode 
analogue, il produit l'acide bromhydrique au sein même de l'alcool 
par action du brome sur le naphtaline. 


But de la présente étude. 


Dans le présent travail, nous nows proposons d'examiner, du 
point de vue physieo-ehimique, le problème général de ia distilla- 
tion et de la rectification d'un mélange d'alcool, d'acide; d'éther et 
d'eau en réaction mutuelle, dans la phase liquide initiale (2), puis 
d'en déduire une méthode générale, soit de préparation des éthers- 
sels, soit de leur saponification par distillation et rectifieation des 
vapeurs émises, applieable aussi bien, comme l'ont établi (3) Sen- 
derens et Aboulenc, aux éthers-sels plus volatils que l’eau qu'à 
ceux dont la volatilité est moindre. 

Considérons la réaction d'équilibre chimique : 


ACOH-ROH 2 RCOR'+ HO 


Nous pouvons appliquer à cette réaction la règle générale énoncée 
par Berthollet dans le cas des actions réciproques des acides, des 
bases et des sels et applicable à toutes les réactions chimiques 
limitées par la réaction. inverse. 

La réaction s'effectue dans le sens de la production du corps qui 
s'élimine et elle est complète. 

Cette élimination peut s'effectuer soit par vaporisation, c'est le 
cas du premier mode d'obtention des éthers-sels par la méthode de 
Senderens et Aboulene, soit par insolubilisation, c'est ce qui se 
produit dans la préparation de l'acétate d'éthyle effectuée par 
Bodroux dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant en pré- 
sence d'acide sulfurique étendu : l’eau ajoutée favorise la sépara- 
tion de l'éther-sel formé; c'est encore ce qui se produit dans la 
méthode de préparation des oxalates neutres de méthyle et d'éthyle 
de Cotelle et Wahl (4): ces auteurs opèrent en solution benzé- 
nique (»); ici, c'est l'eau qui se sépare, par insolubilisation, au fur 
et à mesure de sa formation. 

Dans cette étude, nous ne considérerons que le cas où l'un ou 
plusieurs des corps réagissant sont éliminés de la phase liquide 
initiale par distillation et rectification. 

Nous admettrons que les corps ne réagissent chimiquement entre 
eux que dans la phase liquide initiale (cette réaction étant, en 
général, accélérée par la présence d'une petite quantité d'un agent 
catalyseur : l'acide sulfurique); ils ne réagissent pratiquement pas 
ni dans les vapeurs qui s'élèvent dans la colonne de rectification, 
ni dans les liquides de rétrogradation qui s'écoulent dans cette 


(4) Bull. Soc. Chim., 1.9, p. 121. 

(2j Réaction mutuelle favorisée, en général, par la présence d'un 
corps catalvseur iquelques pour cent d'acide sulfurique, par exemple:. 

{# Pour l’éthérifieation. 

(+) Bull. Soc. Chim., +924, L 38, p. 304. 

(5j Eu présence d'acide sulfurique. 
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colonne : en eflet, d’une part, la durée de séjour, dans la colonne 
de rectification, de ces vapeurs et de ces liquides est, toujours, 
courte, et, d'autre part, l'agent catalyseur, étant, pratiquemreæt, non. 
volatit, reste localisé dans Ka phase liquide initiale. 


Représentation graphique. 


La représentation graphique de la composition réelle d'en 
mélange quaternæire (d'alcool, d'acide, d'éther-sel et d'eau) nécessite 
l'emploi d'un diagramme tracé dans l'espace (t). ‘Foutefois, si 
l'agent catalyseur est suffisamment actif pour qu'à chaque instant 
l'équilibre ehénrique entre les réactions inverses d'éthérificatien et 
de sapouificatioa. soit pratiquement réalisé, nous pourrens repré- 
senter graphiquement la compesition brute dw mélange considéré 
à l'aide d'un diagramme tracé dans le plan. 

Par exemple. aux quatre sommets d'un carré (fig. |) nous place- 
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Fig. 1. 


rons des masses proportionnelles anx nombres d'équivalents- 
grasmes (2) des divers eonstituants, alcoo!, acide, éther-sel et 
eau (3} introduits dans le mélange. Alors, le point représentatif, M, 
de la composition brute du mélange considéré sera, par définition, 
situé au centre de gravité de ces quatre masses. 

Les règles de la composition des forces parallèles s'appliquent à 
l'étude de ce graphique guadrangulaire de la même façon qu'elles 
s'appliquent à l'étude du graphique frianguiaire d'un mélange 
ternaire. 

En particulier si d'un mélange de composition brute M, on 


it) Ce sera, par exemple, le fétraèdre régulier classique. 

(2) Nous désignerons sous. ce nom, un poids, en grammes, du consti- 
tuant considéré égal au quotient de son poids moléculaire par le 
nombre de fois la fonction alcool, acide où éther-sel que représente 
cette molécule: L'équivalent-gramme de l’eau est 13 grammes. 

{3} L'alcool et l'acide correspondent aux deux extrémités (A et BR) 
d'une même diagonale; l’éther-sel et l’eau, aux deux extrémités (C et D); 
de l'autre diagonale. 
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extrait un mélauge de composition brute N, le point représentatif, 
R, de la composition brute du mélange résiduel est nécessairement 
situé sur la droite NM prolongée et au delà du point M. 

Remarquons qu'ici, il n’est pas nécessaire que l'équilibre chi- 
mique soit réalisé entre les constituants du mélange extrait (1). 
Toutefois, nous ne devons considérer, dans la détermination du 
point N, que la composition brute du mélange extrait (2). 

Mais si les propriétés de la phase liquide initiale (3) sont bien 
déterminées quand sa composition brute est connue, celles des 
vapeurs qui s'élèvent et des liquides qui s'écoulent dans la colonne 
de rectification sont fonctions de leurs compositions réelles (4). 

Il en résulte que, lorsque nous examinerons ce qu'il advient de 
la vapeur émise par la phase liquide initiale, quand nous étudie- 
rons le fonctionnement de la colonne de rectification, nous ne 
pourrons continuer à nous servir du graphique quadrangulaire, 
nous devrons employer la représentation sraphique dans l'espace, le 
tétraèdre classique de référence. 


Rectification. 


Dans les raisonnements qui vont suivre nous distinguerons entre 
les termes minimum ou maximum de la température de rosée (ou 
d'ébullition) et température minima ou maxima de rosée (ou 
d’ébullition. 

La première appellation s'applique à des mélanges et correspond 
à de véritables points de Gibbs La seconde, plus générale. 
s'applique à tout corps pur ou mélange dont la composition est 
telle que tout autre mélange de composition voisine de celle consi- 
dérée présente une température de rosée (ou d'ébullition) supé- 
rieure (5) ou inférieure (6) à celle du corps pur ou mélange con- 
sidéré. 

D'ailleurs, dans l'un et l’autre cas, les températures minima (ou 
miaxima) de rosée et d'ébullition se confondent et les deux phases, 
liquide et vapeur, en équilibre, ont même composition. 

D'une façon générale, la composition de la vapeur qui sort de la 
colonne de rectification tend vers celle ou une de celles qui corres- 
pond à une température minima de rosée. 

Si la colonne de rectification est suffisamment puissante et si 
la rétrogradation des liquides est assez intense (7) la composition 
de cette vapeur se confondra, pratiquement, avec celle qui corres- 
pond à la température minima considérée. 


{1) Nous avons admis que les constituants ne réagissent pratiquement 
pas dans la colonne de rectification. 

(2) Celle qui résulterait de l'établissement de l'équilibre chimique 
dans ce mélange. 

(3; Celle dans laquelle, gräce à la présence du catalyseur, l'équibre 
chimique est pratiquement réalisé. 

ï4) En etlet, nous avons admis que, dans cette colonne, les consti- 
tuants de ces diverses phases ne réagissent pas les uns sur les autres. 

5) S'il y a température mninima. 

.6i S'il y a température mnaxima. 

(3j Si la réfrigération est suftisante. 
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Cela se produira quel que soit le mode de fonctionnement de la 
colonne de rectification, que cette rectification soit l'effet d'une 
condensation simple, avec réfrigération tout le long de la colonne 
et élimination des liquides (1) au fur et à mesure de leur condensa- 
tion, sans qu'ils puissent réagir, ultérieurement, sur les vapeurs; 
ou bien que cette rectification soit l'effet d'une réfrigération loca- 
lisée tout entière dans le haut de l'appareil (2) le contact entre les 
vapeurs qui s'élèvent et les liquides qui rétrogradent étant aussi 
efficace que possible (3); ou bien enfin que la colonne de rectifica- 
tion fonctionne suivant un mode intermédiaire entre ces deux 
modes extrémes :4:. 

Nous ne nous étendrons pas sur l'étude de ces divers modes qui, 
d’ailleurs, a déjà été faite par l'un de nous (5). 

Deux cas sont à considérer suivant que les mélanges des consti- 
tuants ne réagissant pas chimiquement entre eux présentent une 
seule ou plusieurs températures minima de rosée (ou d'ébullition). 


Les mélanges des constituants 
présentent une seule température minima de rosée. 


Alors, quelle que soit la composition de la vapeur émise par la 
phase liquide initiale. quelle que soit la composition de cette phase 
liquide, la composition du distillat recueilli dans le premier stade 
de la distillation reste constante, si la colonne de rectification est 
suf/isamment puissante et si la rétrogradation des liquides est asse: 
intense. [ 

Étude de la courbe de distillation 


Soit (fig. 2) N, le point représentatif de la composition brute de 
ce distillat (6), M le point représentatif de la composition brute du 
mélange liquide introduit initialement dans l'appareil. Au fur et à 
mesure que le distillat N; est éliminé, le point représentatif du 
résidu liquide se déplace sur la droite N,M prolongée dans le sens 
qui s'éloigne du point N.. 

Dans le cas théorique où la puissance de la colonne resterait suffi- 
sante pour que la composition du distillat resta celle qui corres- 
pond à la température minima de rosée, même lorsque la vapeur 
émise par la phase liquide initiale ne contient plus que des traces 
de l’un des constituants de ce distillat, le point représentatif du 
résidu arriverait à atteindre le point R, intersection de la droite N,M 
prolongée avec le côté BC du carré. 

Alors ce résidu serait constitué par un mélange binaire, ici d'acide 
et d'éther-sel, la distillation s'arrétant. 


{t) Et retour de ces liquides dans l'appareil distillatoire. 

{2 Par l'intermédiaire d'un condensateur à retlux. 

{3) C'est le cas des colonnes à plateaux industrielles, et, pour les 
appareils de laboratoires, des colonnes Robert et, à un degré moindre, 
des colonnes Dupont. 

(4) C'est le cas de la plupart des colonnes rectificatrices de labora- 
toire : appareils à boules, colonnes de Liebig, de Lebel, de Vigreux, etc. 

() Chimie et Industrie : 1920-21-22-23-26. 

{3 Celle qu'il aurait si l'équilibre chimique x était établi. 
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Si, alors, on augmentait l'intensité du chauffage ou bien on dimi- 
muaït l'intensité de da réfrigération pour forcer la distillation à 
reprendre, on serait dans le cas classique d’un mélange binaire de 
ceastituants ne réagissant pas, chimiquement, entre eux. 

Par suite, si la puissance de la colonne de rectification restait 
sufésaute, quelle que soit la composition de la vapeur émise, La 
marche de le distillation s'effectuerait suivant frois paliers (1) de la 
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température indiquée par le thermomètre plongé dans les vapeurs 
ayant subi la rectification. 

En fait, la puissance de la colonne de rectification devient, néces- 
sairement, insuffisante chaque fois que la vapeur émise s’appauvrit 
trop considérablement en l'un des constituants du distillat recueilli. 
Par suite, la courbe de distillation obtenue donnant, en fonction de 
la quantité recueillie, ka température des vapeurs qui ont subi la 
rectification, ne sera pas constituée par des paliers réunis par des 
werticales (2): entre chaque palier nous constaterons, seulement, 
une élévation rapide de la température (à). 

Pendant tout le temps que la température s'élève, la composition 
du distillat varie depuis celle qui correspond au palier inférieur, 
jusqu'à celle qui correspond au palier vers lequel on tend. Aucune 
règle simple ne peut être établie, à priori, pour la composition 
globale du distillat recueilli pendant cet intervalle de temps (4). 

Eañn, nous remarquerons qu’en ce qui concerne la portion de la 
courbe de distillation réunissant les deux premiers paliers, la durée 
de l'intervalle de temps qui lui correspond, et, par suite, l’incli- 
naison de la courbe, dépend, non seulement de la puissance de la 


(1) Correspondant aux passages successifs de trois distillats de com 
positions, respectivement, constantes. 

{2} Correspondant à une brusque élévation de la température, chaque 
fois que la composition du distillat subit, elle-même, une brusque 
variation. : 

{8) D'autant plus rapide que la puissance de ia volonne rectificatrice 
est plus grande. 

(4) Cela ne veut pas dire que les règles de la Chimie Physique ne 
puissent nous permettre de résoudre an tel prablème,; toutefois 
l'intérêt de sa résolution est minime et trop peu en rapport avec la 
difficulté que présenterait vette résolution. 
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colonne de rectification, mais, encore, de l'activité de l'agent cata- 
lysear. : 

En effet, si, contrairement à notre hypothèse du début l'activité 
de l'agent catalyseur est insuflèsante pour qu'à chaque instant, 
l'équilibre chimique soit, pratiquement, réalisé dans la phase 
liquide initiale, il nous faudra, dans Fétude de la marche de la 
distillation, nons servir, por représenter les compositions des 
divers mélanges, du tétraèdre classique, dans l'espace (fig. 3). 


Fig. S. 


Soit, alors, N;, le point représentatif, dans le tétraèdre, de la 
composition du mélange qui représente la température minima de 
rosée et, M', le point représentatif de la composition de la phase 
liquide initiale au moment où cette phase liquide arrive à une 
composition telle que l'activité de l'agent catalyseur soit insuffisante 
à maintenir, pratiquement, l'équilibre chimique (1). 

a) Admettons, momentanément, qu'au moment où la phase 
liquide initiale atteint la composition représentée par le point M', 
l’activité de l'agent catalyseur devienne nulle. Alars, le premier 
résidu, atteint au premier arrêt de la distillation, correspondrait, si 
la puissance de la colonne de rectification restait suftisante, au 
point R';, intersection de la droite N,M' prolongée avec l'une des 
surfaces du tétraèdre (ici, la surface BCD). Ce premier résidu serait 
donc constitué par un mélange ternaire (2) (formé, ici, des consti- 
tuants B, C et D). 

Ensuite, un chauffage plus intense ou une réfrigération moins 
accentuée permettant une reprise de la distillation, le deurième 
distillat recueilli serait celui qui correspond à la température 
minima de rosée des mélanges ternaires représentés par la surface 
du tétraèdre traversée par le prolongement de la droite N,M' (ici 
des mélanges des constituants B, C et D). 

Soit NX, le point représentatif de la composition de ce nouveau dis- 
tillat; alors, durant ce deuxième stade de la distillation, le point 
représentatif de la composition de la phase liquide initiale, se 
déplacerait, sur la surface considérée du tétraidre selon le pro- 
longement, an delà de R';, de la droite N,R!, et le dexrième résidu, 


{1} Si Fagent catalvseur est assez actif, le point M est situé dans le 
voisinage du point là, (fig. 2? et 8. 

{2} Et non plus binaire, comme dans l'hypothèse où l'équilibre 
chimique est, toujours, pratiquement réalisé. 
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atteint au deurième arrêt de la distillation correspondrait (1) au 
point R'; Ce deuxième résidu serait constitué par un mélange 
binaire (ici, des constituants B et C) et nous reviendrions finale 
ment au cas traité dans notre première hypothèse. 

b) Si, maintenant, nous supposons qu'au moment où la phase 
liquide initiale atteint la composition représentée par le point M’, 
l'activité du catalyseur reste appréciable (2), nous aurons une super- 
position de deux effets antagonistes: l'élimination du distillat N; 
tendant à amener la phase liquide à la composition qui correspond 
au résidu R', et, par suite, à l'obtention d'un distillat N,; la pro- 
duction d'une réaction chimique entre les trois constituants rési- 
duels B, C et D qui tend à régénérer le constituant A disparu, à 
rejeter le point représentatif de la composition de la phase liquide 
initiale à l’intérieur du tétraèdre et, par suite, à l'obtention du 
distillat N.. 

Ces deux tendances antagonistes à l'obtention de deux distillats 
différents amèneront donc une élévation progressive de la tempé- 
rature des vapeurs qui sortent de l'appareil de rectification (8), 
sans, toutefois, que la seconde tendance puisse arriver (4) à l'em- 
porter définitivement sur la première. 

Ce phénomène se poursuivra jusqu'au moment où le point repré- 
sentatif de la composition du résidu arrivant dans le voisinage 
immédiat de l’arête BC du tétraèdre, une nouvelle tendance se 
manifeste à la production du distillat qui correspond à la tempé- 
rature minima de rosée des mélanges binaires de B et de C. 

En résumé, nous voyons que, si l'activité de l'agent catalyseur 
reste appréciable, nous passerons du palier de température qui 
correspond à la température minima de rosée des mélanges quater- 
naires au palier qui correspond à la température minima de rosée 
des mélanges binaires (ici, de B et de C), sans pouvoir observer le 
palier intermédiaire qui correspondrait à la température minima 
de rosée des mélanges ternaires (ici, de B, C et Di. 

Le seul effet de l'insuffisance du catalyseur à maintenir, prati- 
quement, l'équilibre chimique se réduit donc à une cessation pré- 
maturée du premier palier de température, à un accroissement de 

‘la durée de l'intervalle de temps qui correspond au passage du 
premier au deuxième palier de température. 

Toutes choses égales d'ailleurs, cet intervalle de temps sera 
d'autant plus court, la courbe de distillation. entre les deux pre- 
miers paliers, sera plus rapidement ascendante, que l'action du 
catalyseur sera plus puissante; en particulier, que la quantité 
d'acide sulfurique employée sera plus grande. 

Nous verrons, ultérieurement, que l'expérience montre que quel- 
ques centièmes d’acide sulfurique sont largement suftisants pour 


(t} Si la puissance de la colonne de rectification restait suffisante. 

(2) Tout en étant insuffisante pour maintenir, pratiquement, l'équilibre 
chimique. 

(3) Au fur et à mesure que la distillation se poursuit, la tendance à 
l'obtention du distillat N, s’accroit au détriment de la tendance à 
l'obtention du distillat N,. 

14) Si l'activité de catalyseur reste appréciable, 
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que tout se passe comme si l'équilibre chimique était, pratique- 
ment, réalisé, à chaque instant, dans la phase liquide initiale. 
- 
Ethérification et saponification. 


Cinq cas sont à considérer suivaut que le premier distillat, 
correspondant à la température minima de rosée est constitué : 

a) Par l’éther-sel, par l'eau ou par un mélange de ces deux consti- 
tuants pratiquement exempt des deux autres : alcool et acide. 

b) Par l'alcool, par l'acide ou par un mélange de ces deux consti- 
tuants pratiquement exempt des deux autres. 

c) Par un mélange d'alcool et d'éthér-sel, d'éther-sel et d'acide, 
d'acide et d'eau ou d’eau et d'alcool. 

d) Par un mélange ternaire. 

e) Par un mélange quaternaire. 

Premier cas. — Si le premier distillat est constitué par l'éther- 
sel, par l’eau ou par un mélange de ces deux corps, le point repré- 
sentatif, N,, de la composition de ce distillat est situé sur la diago- 
nale CD (fig. 4) (1). En particulier, ce point représentatif, N,, se 


Fig. 4. 


confond, pratiquement, avec l'un des sommets C ou D, si la tem- 
pérature minima de rosée correspond soit à l'éther-sel pur, soit à 
l'eau pure. 

Si, dans la phase liquide initiale, l'alcool et l'acide sont introduits 
dans le rapport de poids de leurs équivalents respectifs (alors, le 
point représentatif, M, de la composition de cette phase est situé 
sur la droite CD, quelles que soient les quantités d'eau introduites 
soit avec l'alcool, soit avec l'acide), le résidu, R,, de la première 
distillation est constitué soit par l'eau soit par l'éther-sel, suivant 
que le point M est situé, sur le graphique au-dessous ou au-dessus 
du point N, (2). 


(1) Remarquons qu'un mélange dont le point représentatif est situé 
sur cette diagonale peut ètre constitué par un mélange quaternaire,; 
nous sommes alors conduits au cinquième cas. 

(2, En particulier, ce résidu est de l'eau, si le premier distillat est 
constitué par l'éther-sel pratiquement pur; c'est de l'éther-sel, si le 
premier distillat et constitué par l'eau pratiquement pure. 
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S'il y a excès d'alcool ou bien d'acide, ke premier résidu est 
constitré par un mélange du conps en exoès et d'eau, si ke point M 
est situé au-dessous de la ligne brisée AN,B; il est constitué par 
un mélange du corps en excès €t d'éther-sel, si le point M est situé 
au-dessus de cette ligne brisée. 

Dans tous les cas, les corps finalement obtenus, soit dans le 
premier distillat, soit dans le premier résidu, sont l'éther-sel, l'eau 
et celui des deux constituants, alcool ou acide, en excès par 
rapport à l'autre. 

Dans tous les cas, l'éthérification est donc complète. 

D'ailleurs, si partant d'alcool et d'acide nous voulons -effectuer 
une éthérilication, il ÿ aura toujours avantage à introduire les 
deux constituants initiaux dans un rapport de poids sinon exacte- 
ment égal à celui de leurs équivalents respectifs, mais tout au 
moins voisin du précédent. 

Alors, le. premier résidu, R,;, sera constitué par un mélange 
d'éther-sel ‘ou d'eau) et d’une faible quantité du constituant, alcool 

- ou acide, en excès par rapport à l’autre. 

11 en résulte que, pratiquement, nous n'observerons que deux 
paliers de la température correspondant aux passages successifs du 
premier distillat, N;, puis de l'éther-sel (ou de l'eau) constituant 
prédominant du premier résidu R:. 

Le constituant initial (alcool ou acide) en excès par rapport à 
l'autre, soit restera dans le résidu final de la distillation (1) soit 

. passera dans le distillat qui correspond à la première montée de la 
température (2). 

Le premier mode opératoire de Senderens et Aboulenc (3;, ainsi 
que les procédés employés par Bodroux et par Taboury (4) sont 
des applications de notre premier cas dans lesquelles l'éther-sel 
passe en totalité (5) dans le premier distillat, l'eau pratiquement 
pure passant durant le deuxième palier de température. 

Nous voyons que ce mode opératoire peut étre étendu au cas où 
l'éther-sel est moins volatil que l'eau (préparation de l'acétate d'iso- 
amyle, par exemple). Alors l'eau passe en totalité (avec une certaine 
quantité d'éther-sel) dans le prerrier distillat, l'éther-sel pratique- 
ment pur passant durant à derrière palier de température. 

Le second mode opératoire de Senderens ou Aboulenc 16), qui 
consiste à effectuer l'éthéritication, le ballon étant muni d'un réfri- 
gérant ascendant, doit être rrjeté. Ki, en «ffet, an des produits ou 
les produits de l'éthéritication n'étant pas éliminés durant leur 
formation, l'éthérification est toujours incomplète. 

Deuxième cas. — Si ke premier distillat est constitaé par alcool. 
par l'acide eu par un mélange de ces deux corps, ke point repré- 


(1) Si dans le mélange binaire R,, le constituant prédomiaaat corres- 
pond à une température minima de rosée. 

(2) Si le constituant prédominant correspond à mne tempéralure 
maxima de rosée. 

(3) Appliquée au cas où l'éther-sel est pins volatil que l'eau, 

(4) Voir l'historique. 

(5) Avec une ceriaine quantité d'eau. 

(6) Appliquée au cas où l'éthersel est moins volatil que d'eas. 
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sentatif, N;, de da composition de ce distillat est situé sur La diago- 
pale AB (Ag. 5). En particulier, ce point représentatif, N,, se 
confond, pratiquement, avec l'un des sommets À on B, si la tempé- 
rature minima de rosée correspond soit à l'alcool gur, soit à d'acide 
per. 

Eci, les raisonnements sont identiques à ceux da ras précédent 
si ce n'est que, partout, il y faut reinplaoer les mots éther-sel et 
eau par alcool et acide et réciproqmement. 

Le premer résidu est constitué par un mélange du corps, éther- 
sel ea eau, en excès par rapport à l'autre et d'acide, si le peëst, M, 
représentatif de la composition de ta phase kqnide initials est à 
droite de la ligne brisée CN.D; ül est constitué par @n mélange du 


d 
Fig. 5. Fig". 


corps en excès et d'alcool, si le point M. est situé à gauche de Ja. 
ligne brisée CN, D. 

Dans tous les cas, les corps chtenws, soit dans le preier 
distillat, soit das le premier résidu, sont l'alcool, l'acide et celui 
des deux constituants, éthersel ou eaa. en excès par rapport à 
l'autre. 

Dans tous les cas, la saponification est donc complète. En faït, 
lorsque nous voudrons effectuer une saponification, é‘éther-sel et 
l'eau seront introduits dans la phase liquide initiate suivant un 
rapport de poids voisin de celui de leurs équivalents respectifs. 

Alors, nous n'obserserons que deux paliers de la température 
correspondant, le premier à la température minima de rome, le 
second au passage de l'alcool ou de l'acide pratiquement purs, le 
constituant {éther-sd an eau) en excès restant dans le résidu final 
de la distillation ou bien passant dans le distillat qui correspond à 
la première montée de la température. 

Le deuxième cas, que nous venons d'étudier, sera celui, par 
exemple, de la saponification par l'eau (en présence d'un tata- 
lyseur) d'un éthersel d’un acide très volatil (éther-sels sulfhy- 
driques, sulfitiques, carboniques) ou bien d'un éther-sel méthy- 
lique d’un acide peu volatil (butyrate de méthyle par exemple). 

Troisième cas. — 1} Soit, par exemple, le premier distillat cous- 
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titué par un mélange d'alcool et d'eau; le point représentatif, N;, 
de la composition de ce mélange est situé sur le côté AD (fig. 6). 

Suivant que le point représentatif, M, de la composition de la 
phase liquide initiale est contenu dans l'un des trois triangles 
ACN;, CN,B ou N,BD le résidu de la première distillation sera 
constitué par un mélange soit d'alcool et d'éther-sel, soit d'acide 
et d'éther-sel, soit d'acide et d'eau. 

Dans la première alternative, les corps finalement obtenus ({} 
sont l'alcool, l'eau et l'éther-sel: ijy a, alors, éthérification complète. 

Dans la deuxième alternative, ce sont l'alcool, l'eau, l'acide et 
l'éther-sel : il y a éthérification (2) partielle. 

Dans la troisième alternative, ce sont l'alcool, l'eau et l'acide : 
il y a saponification complète. 

a) Remarquons que, contrairement à ce qui se produit dans le 
premier cas, précédemment étudié, ici, pour qu'il y ait éthérifica- 
tion complète (première alternative), il est nécessaire que l'alcool 
soit en excès suffisant par rapport à l'acide (3). 

Cet excès d'alcool doit être, au minimum, tel qu'il puisse donner 
avec l'eau initialement introduite et celle formée pendant l'éthérifi- 
cation un mélange dont la composition soit celle qui correspond à 
la température minima de rosée, au point N,; (4). 

Si l'excès d'alcool dépasse notablement cet excès minimum, on 
observera trois paliers successif de la température correspondant, 
respectivement, aux passages du distillat N, et des corps pratique- 
ment purs ou des mélanges qui, pour les mélanges binaires d'al- 
cool et d'éther-sel présentent, respectivement, les températures 
minima et maxima de rosée. 

Si l'excès d'alcool est voisin du minimum théorique (5) nous 
n'observons que deux paliers de température correspondant aux 
passages du distillat N, et de l'éther-sel pratiquement pur. 

L'emploi d'un excès d'alcool voisin de l'excès théorique est donc à 
préconiser lorsque, partant d'alcool et d'acide (plus ou moins 
hydratés), nous voudrons préparer l'éther-sel correspondant. 

En effet, tout l'alcool introduit dépassant cet excès théorique (ou 
bien tout l'acide correspondant au défaut d'alcool sur l'excès 
théorique) se retrouve dans le résidu, R,, de la première distilla- 
tion. Le rendement en éther-sel contenu dans ce résidu reste donc 
le même avec, toutefois, cette difficulté accessoire de l'extraction 
de cet éther-sel de son mélange avec l'alcool (ou avec l'acide). 

b) Remarquons, d'autre part, que contrairement à ce qui se 
produit dans le deuxième cas étudié, ici, pour qu'il y ait saponifi- 
cation complète (troisième alternative) il est nécessaire que l'eau 
soit en excès suffisant par rapport à l’éther-sel (6). 


{1} Soit dans le premier distillat, soit dans le premier résidu. 

(2) Ou sapouification. 

(3) De façon que le point M, représentatif de la composition de la 
phase liquide initiale soit situé à gauche de la droite N,C. 

(4) Alors, le point M est situé sur la droite N,C. 

(5) Soit qu'il ne l'atteigne pas, soit qu'il le dépasse. 

{6 De façon que le point M, représentatif de la composition de la 
phase liquide initiale soit situé au-dessous de la droite N,B. 
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Cet excès d’eau doit être, au minimum, tel qu'il puisse donner 
avec l'alcool initialement introduit et celui formé pendant la sapo- 
nification un mélange dont la composition soit celle qui correspond 
à la température minima de rosée, au point N; (2). 

Si l'excès d’eau dépasse notablement cet excès minimum, on 
observera trois paliers successif de la température. 

Si l'excès d'eau est voisin du minimum théorique (1), nous n'obser- 
vons que deux paliers de température correspondant aux passages 
du distillat N; et de l'acide pratiquement pur. 

L'emploi d'un excès d'eau voisin de l'excès théorique est donc à 
préconiser lorsque, partant d'éther-sel et d'eau, nous voudrons obtenir 
l'alcool et l'acide. 

Il) Nous n'avons, jusqu'ici, examiné, à propos du troisième cas 
que celui, particulier, où le premier distillat est constitué par un 
mélange d'alcool et d'eau. 

Nous ne recommencerons pas la série des raisonnements précé- 
dents dans les cas où ce premier distillat est constitué par des 
mélanges d’eau et d'acide, d'acide et d’éther-sel ou d’éther-sel et 
d'alcool. 

Les graphiques de la figure 7 et le tableau suivant sont, d'ail- 
leurs, suffisamment explicites. 


: : ne Éthérificatiou compléte | Sapanification complète 

Nature du premier distillat si excés suffisant : à excès sufésant : 
Eau et acide............... d'acide d’eau 
Acide et éther-sel ......... d'acide d'éther-sel 
Éther-sel et alcool......... d'alcool d'éther-sel 


Ici, encore, l'emploi d’un excès du constituant indiqué par le 
tableau précédent voisin de l'excès minimum théorique (3) est à 
préconiser, soit qu'on veuille obtenir l'éther-sel à partir d'un 


(1) Alors, le point M est situé sur la droite NB. 

(3) Soit qu'il né l’atteigne pas, soit qu'il le dépasse. 

{2) Tel qne le point, M, représentatif de la composition de la phase 
liquide initiale, soit situé sur celle qui convient des deux droites issues 
au point N,. 
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. mélange d'alcool et d'acide, soit qu'on veuille obtenir l'alcool et 
l'acide à partir d'un mélange d'éther-sel et d'eau. 

Citons comme exemples du troisième cas ceux où les consti- 
tuants considérés sont, outre l'eau : 

Un homologue supérieur de l'alcool éthylique, un acide suffisam- 
ment peu volatil et leur éther-sel (premier distillat : alcool-au); 

Un homologue supérieur de l'acide acétique, un alcool suftisam- 
ment peu volatil et leur éther-sel (premier distillat : eau-acide). 

Quatrième cas. — I) Soit, par exemple, le premier distillat cons- 
titué par un mélange d'éther-sel, d'alcool et d'eau. Le point reprt- 
sentatif, N,, de la composition de ce mélange est situé à l'intérieur 
du triangle ACD (ig. 8). 


Suivant que lé point représentatif, M, de la composition de la 
- phase liquide initiale est contenu dans l'un des quatre triangles 

N,AC, N,AD, N,BC ou N,BD, le résidu de la première distillation 
sera constitué par un mélange soit d'alcool et d'éther-sel, soit 
d'alcool et d'eau, soit d'acide et d'éther-sel, soit d'acide et d'eau. 

Dans les deux premières alternatives, les corps finalement 
obtenus (1} sont l'alcool, l’eau et l’éther-sel; dans les deux der- 
nières alternatives ce sont l'alcool, l'acide, l'eau et l'éther-sel. 

Par suite : si le point représentatif, M, est situé à gauche de la 
ligne brisée CN,D, il y a éthérijication complète; sice point M est 
situé à droite de la ligpe brisée CN,D, il y a éthérijication (2) par- 
tielle. 

a) Ici encore pour qu'il y ait éthérification complète il est néces- 
saire que l'alcool soit en excès suffisant par rapport à l'acide. Cet 
excès doit être, au minimum, tel que le point représentatif M soit 
situé sur la ligne brisée CN,D. 

Si l'excès d'alcool est voisin du minimum théorique nous n'obser- 
verons que deux paliers de température correspondant aux pas- 

sasres du distillat N, et soit de l'éther:sel pratiquement pur (3), soit 
de l'eau pratiquement pure (4). 
L'emploi d'un excès d'alcool voisin de l'excès théorique est donc à 


{t} Soit: dans le premier distillat, soit dans le premier résidu. 
{2} Ou sapouitication. 

{3} Si le point M est situé dans le voisinage de la droite NC. 
(4) Si le point M est situé dans le voisinage de la droite ND. 
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préconiser lorsque, partant d'alcool et d'acide (plus ou moins 
hydratés), nous voudrons préparer l'éther-sel correspondant. 

b) Si, maintenant, nous partons d'un mélange d'éther-sel et d’eau, 
il y aura, toujours, saponification incomplète (1), 

Si le point représentatif de la composition de la phase liquide 
inüiale est voisin du point x (2), nous n'observerons que deux 
paliers de température correspondant aux passages du distillat N, 
et de l'acide pratiquement pur. 

L'introduction de l'éther-sel et de l'eau dans des proportions voi- 
sines de celles qui correspondent au point w est donc à préconiser 
lorsque nous voudrons saponifier cet éther-sel. 

Ici encore l’éther-sel (ou l’eau) introduit en excès sur la propor- 
tion qui correspond au point « se retrouve dans le résidu, R;, de 
la première distillation; le rendement en acide n'est donc pas 
augmenté, seule est ajoutée la difficulté de l’extraction de cet acide 
de son mélange avec l’éther-sel (ou l'eau). 

Il) Nous n'avons, jusqu'ici, examiné, à propos du quatrième cas 
que celui, particulier, où le premier distillat est constitué par un 
mélange d'éther-sel, d'alcool et d’eau. 

Nous ne recommencerons pas la série des raisonnements précé- 
dents dans les cas où ce premier distillat est constitué par des 
mélanges d'éther-sel, d'alcool et d'acide, d'éther-sel, d'acide et 
d'eau ou d'alcool, d'acide et d’eau. 

Les graphiques de la figure 9 et le tableau suivant sont, d’ail- 
leurs, suffisamment explicites. 


Dans ce tableau, les proportions d'éther-sel (facile à se procurer 
exempt d'alcool ou d'acide) et d'eau sont représentées par un point; 
les proportions d'alcool et d'acide (toujours plus ou moins hydratés) 
sont représentées par une droite sur laquelle devra être situé le 
point représentatif, M, de la phase liquide initiale. 

Cinquième cas. — Si le premier distillat est constitué par un 
mélange quaternaire, le point représentatif, N;, de la composition 
de ce distillat est situé à l’intérieur du carré de référence (fig. 10). 

Ici, quelle que soit la composition de la phase liquide initiale, 
les corps finalement obtenus sont les quatre constituants alcool, 


(1) Le point M étant situé sur la diagonale CD, done à droite de la 
ligne brisée .CN,D. 
(2) Intersection de la droite N,B avec la diagonale CD. 


Réaction complète 


Réaction incomplète 


Second 
Natnre du premier distillat 
Nature Nature distillat 
Proportions préconisées Proportions préconisées 
de la réaction de a réaction 
, éther-sel alcool 
Éther-sel, alcool, acide . | saponification selon v cthérification selon N,D eau 
: eau acide 
: alcool cther-sel 
Ether-sel, acide, eau....| éthérification : selon N,D| saponification selon y alcool 
acide eau 
éther-sel alcool 
Alcool, acide, ean ..... . | saponification selon » éthérification |. selon N, C | éther-sel 
eau acide 
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acide, éther-sel et eau. Il en résulte qu'il y aura toujours éthérifica- 
tion (ou saponification) partielle. 

En général, la distillation s'effectuera selon trois paliers de la 
température. Toutefois, si le point représentatif, M, de la composi- 
tion de la phase liquide initiale est situé dans le voisinage de l’une 
des droites joignant le point N, aux sommets du carré de référence, 
nous n'observerons que deux paliers de la température correspon- 
dant, respectivement, aux passages du distillat N, puis du consti- 
tuant, pratiquement pur, qui est représenté par le sommet extré- 
mité de la droite considérée. 

a) St donc, partant d'alcool et d'acide (plus où meins hÿdratés), 


Fig. 10. 


nous voulons préparer l'éther-sel correspondant, les proportions à 
préconiser des corps initiaux sont celles qui nous donneront une 
composition de la phase liquide initiale dont le point représentatif, 
M, soit voisin de la ligne brisée CN,D. 

Alors, le second distillat sera constitué soit par l'éther-sel prati- 
quement pur (1), soit par l'eau pratiquement pure (2). 

b) Si, au contraire, partant de l'éther-sel et de l'eau nous voulons 
obtenir l'alcool et l'acide correspondants, les proportions à préco- 
niser des corps initiaux sont celles voisines des proportions qui 
correspondent au point x, intersection de la diagonale CD avec 
l'une des deux droites joignant le point N; aux sommets À et B. 

Alors le second'distillat sera constitué soit par de l'alcool (3), soit 
par de l'acide pratiquement purs (4). 

Retour, dans le ballon opératoire, d'une fraction du distillat. 
Lorsqu'après condensation, le premier distillat, N,, correspond à la 
température minima de rosée, se scinde en deux couches, on peut 
réintroduire dans le ballon opératoire, au fur et à mesure de sa 
décantation, l’une de ces deux couches. 


{1} Si le point M est voisin de la droite NC. 
‘2) Si le point M est voisin de la droite ND; c'estle cas de la figure 10. 
(3) Si le point u est situé sur ta droite N,A. 
(4) Si le point x est situé sur la droite N,B. 
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Alors le point représentatif, sur le earré de référence, da mélange 
éliminé durant le premier palier de température, n'est plus celui, N;, 
qui correspond à la température minima de rosée, mais celui, N, 
représentatif de la composition de la couche non rtintroduite. 

Tontes les conséquences que nous avons examinées, aatérieare- 
ment, de l'élimination d'un distillæi N,, s'appliquent, ici eneore, en 
ce qui concerne la nouvelle élimination de la couche N:. 

Ici, encore, suivant la composition de cette couche éliminée, cinq 
cas seront à considérer. 

En particulier, il peut arriver, surtout si l'on considère la prépa- 
ration d'un éther-sel, d'alcool ox d'acide supérieurs, que l'une des 
deux couches soit constituée par de l'eau ayant entraîné des quan- 
tités négligeables d'éther-sel, d'alcool et d'acide. 

Alors, le point représentatif de la couche éliminée se confond, 
. sensiblement, avec le sommet D du carré de référence. 

Par suite, quelle que soit la composition du premier distillat, il y 
aura toujours éthérification complète et les proportions à préco- 
niser d'alcool et d'acide seront celles voisines des proportions équi- 
valentes. 

Dans ce cas, la distillation s'effectue selon deux paliers de la 
température, le liquide passant durant le premier palier est cons- 
titué par de l’eau à peu près pure et tandis que le liquide recueilli 
durant le second palier est constitué par l’éther pratiquement pur. 


Conclusions. 


Comme nous l'indiquons au début de ce présent mémoire, nous 
nous sommes proposé d'établir, à partir des règles de la distilla- 
tion et de ka rectification des mélanges de liquides ou de vapeurs, 
une méthode générale soit de préparation des éthers-sels soit de 
leur saponification. 

Nous avons montré que la méthode indiquée par Senderens et 
Aboulenc, pour la préparation des éthers-sels plus volatis que 
l'eau, n'est qu'un cas particulier du problème général que nous 
nous sormmes posé. 

Dans le présent mémoire, nous nous sommes limités à l'étude 
théorique des mélanges qui présente une seule température minima 
de rosée. 

Cinq cas ont été eonsidérés suivant que le premier distillat, 
correspondant à la température r#imima de rosée où la couche 
tliminée durant le premier palier de la température est constituée 
par un mélange biuaire d’éther-sel et d'eau (f;, d'alecol et d'acide t2) 
ou bien de l'un de ces deux premiers corps avec l'un des deux 
derniers (3) par un mélange ternaire (4) ou, enfin, par un mélange 
quaternaire (5). 

Dans ces divers cas, nous avons examiné dans quelles condi- 
tions il se produit soit une éthérification complète, soit une sapo- 
nificatios complète, soit une éthérification ou saponification par- 
ticlle. 

Nous avons, dans ces divers, cas indiqué quelles sont les, pro- 
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portions d'alcool et d'acide (1) ou d'éther-sel et d’eau (2) qui sont à 
préconiser : alors la distillation s'effectue suivant deux paliers de 
température et le distillat qui passe durant le second palier est 
formé par un constituant pratiquement pur. 

Nous nous proposons, dans un mémoire ultérieur, d'exposer 
quelques-unes des réalisations expérimentales que nous avons 
effectuées et effectuons des divers cas envisagés dans le présent 
mémoire. 

Nous nous proposons, d'autre part, d'examiner les cas où les 
mélanges considérés présentent plusieurs températures minima de 
rosée. 

Laboratoire de Chimie-Physique de la 
Faculté des Sciences de Montpellier. 


N° 127. — Recherches calorimétriques sur le soufre 
et le sélénium; par M. P. MONDAIN MONVAL. 


(23.7.1926.) 


a) RECUERCHES SUR LE SOUFRE. 


On a remarqué depuis longtemps que lorsqu'on continue à 
chautfer le soufre après sa fusion, le liquide jaune clair que l'on 
obtient tout d'abord, tout à fait analogue à de l'huile d'olive, prend 
une teinte rougeâtre qui devient de plus en plus foncée jusqu'au 
voisinage de 160°. En poursuivant la chauffe au delà de cette tem- 
ptrature, le soufre devient tout à coup tellement visqueux que l'on 
peut sans inconvénient retourner le récipient dans lequel on opère. 

2e phénomène remarquable a été le point de départ de nombreuses 
études sur les modifications subies par le soufre à cette température. 
A cet effet, on a étudié les variations avec la temptrature d'un 
grand nombre de proprictés physiques du soufre liquide : viscosité, 
densité, tension superficielle, solubilité dans divers solvants, résis- 
tance électrique... etc. (3). Toutes ces recherches ont mis en 
évidence la modification interne subie par le soufre vers 160. En 
particulier, Smith et ses collaborateurs (i) ont pu montrer que le 
soufre liquide pouvait être considéré comme composé de deux, 
substances en proportions relatives variables avec la température: 
le Sx, soufre soluble dans le sulfure de carbone, jaune et fluide qui 
est la forme stable entre le point de fusion et 160° et Su, le soufre 
insoluble, brun et visqueux, qui domine au-dessus de 160°, la 
presque totalité de la transformation prenant place dans un étroit 
espace de température au voisinage de 160°. 


{l; Si nous voulons effectuer une éthéritication. 

{> Si nous voulons effectuer une saponitication. 

(3: Une bibliographie étendue sur ce sujet, jusqu'en 19, est donnée 
par Kruvr, Zeit. phys. Ch, 19)8, t. 64, p. 5183. Voir également KxLLAS, 
A. chem, Soc., 1915, t. 443, p. 953 et Fan et Macreovw, l’roc. Roy. Soc, 
A. 1420, t. 87, p. 80. 

: Surrni, Hozmes et HALL, J. arner. ch. Soc., 1905, t. 27, p. 797 et Zeit. 
Fe Ch., 1905, t. 52, p. GH2. 
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Les propriétés thermiques du soufre liquide, en particulier les 
chaleurs spécifiques, n'ont été l'objet au contraire que d'un très 
petit nombre de recherches et nous ne trouvons guère à cet égard 
dans la littérature que les essais de Dussy (1) et de Lewis et Ran- 
dall (2) d'ailleurs discordants. Quant à l'effet thermique mis en jeu 
par la transformation du soufre liquide en soufre visqueux, il n'en 
existe aucune détermination, bien que son existence ait été mise 
depuis longtemps en évidence sur les courbes d’échauffement et de 
refroidissement du soufre liquide par les paliers que ces courbes 
présentent au voisinage de 160. 

Je me suis donc proposé de déterminer expérimentalement les 
chaleurs spécifiques et les chaleurs d'échauflement du soufre 
liquide et du soufre visqueux et la chaleur de transformation de 
l'une en l'autre de ces variétés au voisinage de 160°. 


1° Courbes d'échauffement et de refroidissement 
du soufre liquide. 


J'ai commencé par étudier à nouveau les courbes d'échauffement 
et de refroidissement du soufre. On a remarqué depuis près d'un 
siècle que ces courbes présentent des arrêts de température, des 
paliers, qui indiquent les transformations internes subies par le 
soufre aux températures correspondantes, transformations s’accom- 
pagnant d'une absorption ou d’un dégagement de chaleur. Mais les 
premiers expérimentateurs, Marx et l'rankenheim trouvèrent ces 
points singuliers vers 250° ou 260", températures auxquelles on n'a 
rien observé depuis. Il en est de même des paliers observés par 
Deville. En 1899, Schaum montra une nette absorption de chaleur 
à l'échauffement vers 166-168°. Smith, Holmes et Hall, en agitant 
vigoureusement le soufre liquide obtinrent l'absorption de chaleur 
à 162, Enfin, Hoffmann et Rothe (3) ont également tracé les courbes 
d'échauffement et de refroidissement. Ils obtiennent à l'échaufte- 
ment un palier correspondant à la température de 161°,7, mais au 
refroidissement, au lieu d'un palier, une accélération du refroidisse- 
ment à partir de 159,3. Tout se passe comme si la faible conduc- 
tibilité calorifique du soufre visqueux s'opposait au refroidisse- 
ment du centre de la masse de soufre au-dessus de 160° et qu'au 
contraire au-dessous, le soufre étant redevenu fluide et mobile. la 
quantité de chaleur rayonnée à l'extérieur par unité de temps 
augmentait brusquement dans de grandes proportions. 

J'ai tracé moi-même ces courbes d'échauftement et de refroidisse- 
ment en opérant sur du soulre cristallisé dans le sulfure de car- 
bone (fig. 1). Le soufre était placé dans un gros tube à essai en 
verre Pyrex immergé dans un bain d'huile de vaseline chauffé par 
un petit brûleur. UA thermomètre aiguille me donnait la tempéra- 


(15 Dussx, C. 12... 1896, L 433, p. 305. 

2; Lewis et RaAxXbALL, J. amer. eh. Soe., 1918, 1. 33, p. #36, Voir aussi 
une détermination de [rimo Itraka. Se. ep. Tohokn Univ, 1919, L. 8, 
p. 9. 


8; Horruaxx et Rorne, Zeit. phys. Ch., 1995, L 55, p. 11%. 
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ture du centre de la masse de soufre (environ 25 gr.). M n'y avait 
pas d'agitation. Dans ces conditions, avec une vitesse d'échaufle- 
ment de {° par minute j'ai pu obtenir (courbe 1) un palier avec 


l'ig. !. — Courbes d'échauffement cet de refroidissement du soufre. 


minimum à 162,8. Au refroidissement (Il) un arrêt avec remontte 
de température jusqu'à 157,7. Mais au refroidissement j'ai pu 
observer également des courbes analogues à celles d'Hoffmann et 
Rothc, sans palier, avec chute de température en utilisant les 
mêmes échantillons de soufre (III). 

En multipliant les expériences, j'ai pu constater que, étant donné 
un échantillon de soufre cristallisé dans le sulfure de carbone, 
seules les toutes premières expériences mettaient en évidence le 
palier avec remontée de température au refroidissement. Les 
suivantes au contraire n'accusent pas de palier mais bien une 
chute de température vers 160°. De toutes façons, les courbes 
d'échaullement et de refroidissement du soufre liquide accusent 
toujours par leurs changements d'’allure vers 160° la transformation 
interne subie par le soufre à cette température, tranformation 
qu'avait mise en évidence l'étude des variations des autres pro- 
priétés physiques. 


2 [ltude des chaleurs d'échauf}ement, des chaleurs spécifiques et de 
la chaleur de transformation du soufre liquide et du soufre 
Cisqueux. 


Pour cette étude, j'ai déterminé expérimentalement la quantit 
de chaleur que peut abandonner { gr. de soufre préalablement 
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‘porté à la température centigrade T° et en équilibre interne à cette 
température lorsqu'il se refroidit au sein du calorimètre jusqu'au 
voisinage de la température ambiante, soit 15°. Dans mes expé- 
riences, T variait de 50° à 275. Je traçais ensuite une courbe en 
portant en abscisses les températures T° et en ordonnées les cha- 
leurs de refroidissement correspondantes. À chacun des change- 
ments d'état ou modifications du soufre correspondait une discon- 
tinuité dans la courbe et la pente de la tangente à la courbe en 


chaque point représente la chaleur spécifique vraie à la tempté- 
rature envisagée. 

Cette méthode a, du reste. déjà été utilisée avec succès par 
quelques expérimentateurs pour étudier les transformations d'un 
certain nombre de corps. En particulier, Laschtschenko (1) a pu 
retrouver par ce procédé le point de transformation à 340° du zinc 
pour lequel l'étude de propriétés physiques plus courantes, comme 
la densité, s'était montrée impuissante. 

Le soufre était scellé dans une ampoule en verre Pyrex. {1 était 
chaufté à T au moyen d'un four électrique. Lorsque l'équilibre de 
température était atteint, l’ampoule était projetée, sans contact 
avec l’air extérieur, dans l'intérieur du calorimètre. De l'élévation 
de température de celui-ci, on déduisait la quantité de chaleur 
cédée par le soufre. 

Dans le cas du refroidissement dans l'eau de l’ampoule conte- 
nant du soufre visqueux, il y avait une petite diMficulté à surmonter. 
On sait, en effet, que lorsqu'on refroidit brusquement du soufre 
visqueux, le produit trempé ainsi obtenu contient une certaine 
quantité de soufre insoluble dont la proportion dépend de la tem- 
pérature à laquelle le soufre a été porté. Ce soufre insoluble est 
assez mal défini au point de vue thermique. Sa proportion est 
difficile à estimer et de plus varie d'une expérience à l'autre. fl 
était donc nécessaire dans mes expériences d'empêcher sa formation; 
formation qui aurait été inévitable si l'on avait immergé directe- 
ment l’ampoule dans l'eau du calorimètre, Aussi ampoule conte- 
nant du soufre visqueux et à une température supérieure à 160" . 
tombait-elle non pas dans cette eau mais dans un équipage flotteur 
en laiton que l'on refermait aussitôt et qu'on enfonçait immédiate- 
ment dans l'eau du calorimètre. Cet équipage muni d'ailettes servait 
en même temps d'agitateur pour cette eau. L'ampoule et sou con- 
tenu s'y refroidissaient en quelques minutes au-dessous de 160 et 
le soufre visqueux redevenait fluide (2). On ouvrait alors l'équipage 


43 LascuTsCnExKo, J. Russ. phyrs. ch. Soc., 1913, t. 45, p. 2. 

@: La température atteinte par le soufre au moment de l'introduction 
de l'eau dans le flotteur était très voisine de Il, des expériences 
particulières ayant montré qu'à ce moment du soufre commençait à 
cristalliser dans les régions les plus froides de l'ampoule, D'autre part 
on pouvait s'assurer du passage du soufre de l’état visqueux à l'état 
fluide en observant que, par suite d'un retournement préalable, le 
soufre visqueux se trouvait dans la partie supérieure de l’ampoule au 
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flotteur et permettait à l’eau de venir directement au contact de 
lPampoule. On continuait l'observation de la montée du thermo- 
mètre calorimétrique et terminait la mesure eu étudiant le refroi- 
dissement du calorimètre pour pouvoir effectuer les corrections. 

Pour amener l'ampoule à une température initiale connue je me 
suis servi d'un dispositif de manœuvre très simple. L'ampoule 
était placée dans une sorte de jaquette à air constituée par deux 
tubes de Pyrex fermés à une extrémité, de 20 centimètres de lon- 
gueur et respectivement de 5 et 2 centimètres de diamètre le plus 
étroit étant fixé concentriquement à l'intérieur du plus large. L'am- 
poule se trouvait daus le tube central de la jaquette. Celle-ci était 
placée elle-même à l'intérieur d'un four électrique à résistance à 
axe vertical disposé à proximité du calorimètre mais séparé de lui 
par plusieurs écrans de carton d'amiante. La température à l'inté- 
rieur de la jaquette était repérée au moyen d'un thermomètre en 
verre dur dont le déplacement du zéro était noté de temps en 
temps. Par le réglage du rhéostat permettant de faire varier l'inten- 
sité du courant de chauffe, on obtenait facilement une température 
très constante dans l'intérieur de la jaquette ou ne variant pas de 
plus de 1 degré en 15 minutes, précision largement suftisante pour 
ce genre de mesures. On observait la marche du thermomètre calo- 
rimétrique pendant une période initiale de 10 minutes; puis à 
l'instant voulu, on retirait vivement la jaquette du four, l'amenait 
au-dessus du calorimètre, la débouchait et la reteurnant rapide- 
mént faisait tomber l'ampoule dans le flotteur. Le choc était amorti 
par un tampon de coton d'amiante. On refermait le flotteur et on 
l'immergeait aussitôt. La durée de l'ensemble de ces opérations ne 
dépassait pas 10 secondes et à aucun moment, grâce à la longueur 
du tube central de la jaquette, l’ampoule n'était au contact de l'air 
extérieur, On observait la marche ascendante du thermomètre, 
ouvrait au bout de 5 minutes le flotteur et terminait la mesure eu 
étudiant pendant nne période finale de 10 minutes le refroidisse- 
ment du calorimètre pour pouvoir par la suite elfectuer le calcul 
des corrections. 

Voici à titre d'exemple le détail d'une mesure tel que je le retire 
de mes registres d'expérience. 


Chaleur de refroidissement du soufre à 171°. 


Poids de soufre : 75,605. 

Poids de l'ampoule : 108:,013. 

Eau du calorimètre : 500 gr. (calorimètre ordinaire de Berthelot). 
Valeur en eau du calorimètre, du thermomètre et de l'équipage 
flotteur en laiton 185",4. 


moment de sa projection dans le flotteur et que. une fois l'expérience 
calorimétrique terminée. on le retrouvait cristallisé à la partie inté- 
rieure où il avait coulé gräce à son passage par l'état fluide au-dessous 
de 1650°, 
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Thermo Baudin au 1/50° de degré (n° 15048) : 


Temps Température Temps, Température 
Piseseiiens Fee 16°000 bise es 1 200 
Re rene << 16,010 CTP > 17,260 
hosone ss esse Z16,020 Bis see se 17,290 
br rseumrne > 16,025 19 ............. > 17,300 
CORRE > 16,030 PR NT RE < 17,310 

AO ess 16,010 D agisse torse 17,310 

D FRERE pe opéré DD ne mr see 17,310 

M une 16,360 Dir dc 17,305 

Mhre eue 16,580 0er ……. 17,805 

Phi deniss 16,730 Dire 17,300 

15 ouvert. ...... 17,060 Mines < 17,300 


Au moyen de ces données, on peut construire le graphique 
ci-dessous (ig. 2). 


Fig. 2. — Chaleur de refroidissement du S à 17{°. 


On peut alors apprécier l'élévation de température corrigée du 
calorimètre à 1°,272. 

Ecrivant alors que la quantité de chaleur gagnée par le calori- 
mètre est égale à celle abandonnée par le soufre et l’ampoule de 
Pyrex, ou peut calculer la quantité de chaleur Q abandonnée par le 
soufre. 

On trouve : Q = 311 cal. gr. 

314 


Et pour 1 gr. de soufre. 4 = DRE — 45,4 cal. gr. 


L'ensemble de mes expériences a été effectué avec une même 
ampoule contenant 75,6 de soufre cristallisé dans le sulfure de 
carbone. Pourtant à titre de vérification, j'ai eflectué 3 détermi- 
nations avec une seconde ampoule contenant du soufre préalable- 
ment traité par le gaz ammoniac (f) aux températures suivantes : 


1 Pour effectuer ce traitement, ou fond le soufre dans l'ampoule 
avant de seeller cette dernière et on fait barboter dans le soufre liquide 
un courant de gaz ammoniac bien sec. On retire le tube d'arrivée de ce 
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207°, 188° et 114°. On a en effet remarqué que certaines propriétés 
physiques du soufre liquide, en particulier la viscosité, étaient 
fortement influenctes par la présence de gaz étrangers, notamment 
l'anhydride sulfureux qui existe toujours en petite quantité dans le 
soufre ordinaire et qui paraît retarder l'établissement des équi- 
libres internes, lorsqu'on fait, par exemple, varier brusquement la 
température de ce soufre. On a constaté au contraire que le gaz 
ammoniac agissait sur le soufre d’une façon inverse, tendait à 
s'opposer à cette action de l'anhydride sulfureux et acctlérait ainsi 
l'établissement de ces mêmes équilibres. Mais mes expériences 
m'ont montré que tout au moius en ce qui concerne les quantités 
de chaleur cédées par le soufre en se refroidissant, le traitement 
par l’ammoniaque restait sans influence, le soufre traité par l'am- 
moniaque et le soufre non traité m'ayant donné au calorimètre des 
résultats semblables. 

En ce qui concerne l’état final du soufre, l'aspect de l'ampoule 
retirée du calorimètre après chaque expérience a toujours cté jaune 
clair et opaque, caractéristique du soufre orthorhombique. En 
réalité pendant le refroidissement dans le calorimètre, il se passe 
ceci que j'ai pu observer directement et qu'avaient signalé Lewis 
et Randall : Lorsqu'on immerge dans l'eau l'ampoule contenant du 
soufre liquide, fluide, à environ 10°, celui-ci se solidifie en donnant 
une masse de couleur ambrée, légèrement translucide et montrant 
les longs cristaux prismatiques caractéristiques du soufre mono- 
clinique. Puis tout à coup, à l’une des extrémités de l'ampoule, le 
soufre commence à se transformer en la variété jaune et opaque 
et ce changement progresse rapidement à travers l'ampoule jusqu'à 
ce que, en ? ou 3 minutes, la transformation soit complète (1). Cet 
état final n'a donc été obtenu qu'en deux étapes. Le soufre a 
d'abord cristallisé sous la forme prismatique stable seulement de 
96° au point de fusion. Il s'est refroidi jusqu'au voisinage de la 
température ordinaire en conservant cette forme instable à cette 
température, puis il s'est transformé en sa moditication stable. 
Peut-être la présence de traces de sulfure de carbone dans le soufre 
dont j'ai fait usage n'est-elle pas étrangère à la rapidité de cette 
transformation. 

J'ai dû déterminer séparément les chaleurs de refroidissement du 
Pyrex de l'ampoule dans le même intervalle de température 50-275. 
J'ai confectionné dans ce but une ampoule de mêmes dimensions 
mais vide et j'ai ellectué quelques mesures de sa capacité calo- 
rifique suivant la méthode indiquée plus haut. Les résultats obtenus 
étaient en bon accord avec les déterminations d'Hildehrand (2). 


gaz et on fait le vide au-dessus du soufre. L'ampoule est ensuite scellée 
et pesée. D'après Smith et ses collaborateurs h présence de l'ammo- 
niaque faciliterait non seulement la transformation d'une des formes 
du soufre liquide en l'autre, mais encore la formation du soufre eristal- 
lisé à partir du soufre insoluble à la température ordinaire, 

{f} La mesure de la densité du soufre ainsi obtenu provenant d'une 
de mes ampoules à montré que la variété jaune et opaque était bien 
du soufre orthorhomhique. 

(2: Ilicoknnaxn, Duscnakx, FonustEr et Begue, J. un. cl Soc, {M7 
t. 39. p. 2295. 
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Le tableau suivant contient les résultats de mes mesures. Q est 
la quantité de chaleur en cal. gr. abandonnée par 1 gr. de soufre 
se refroidissant de T° à 15° au sein de calorimètre. 


Qu... | 80,6 | 33,2 | 36,4 135,9! 36,8 | 38,0 | 42,9 | 45,4 | 47,8 


5. | 188% | 1Q0v:] 201° | 20% | 2153] 2295] 28705) 25005] 261" 


QCal 0,1 50,1 | 54,1 156,48! 57,5 | 63,5 | 64,8 | 67,8 | 30,5 


* Le soufre était en surfusion. 
*+ Expériences avec le S traité an gaz ammoniac. 


Au moyen de ces données numériques, on peut construire le 
graphique ci-dessous (/ig. 3). IL comporte plusieurs branches de 


Calories 


60 


Fig. 3. — Chaleurs de refroidissement du soufre. 


courbe relatives au soufre orthorhombique (+), monoclinique :2), 
liquide (7) et visqueux (3). On voit qu'à chacune de ces modifi- 
cations correspond une discontinuité. La discontinuité correspon- 
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dant à la transformation du soufre liquide en soufre visqueux vers 
160° est très notable. C'est elle que mes recherches avaient pour 
but de mettre en évidence. La différence des ordonntes de deux 
points des courbes ayant même abscisse représente à l'échelle du 
graphique la chaleur de transformation. Aussi pouvons-nous estimer 
sur le graphique à 2‘*,7 la chaleur de transformation du soufre 
orthorhombique en soufre monoclinique, à 9%1,3 la chaleur de fusion 
du soufre monoclinique et à 2‘*!,83 la chaleur de transformation du 
soufre liquide en soufre visqueux. Ce dernier chiffre est un résultat 
nouveau alors que les deux premiers ont déjà été déterminés à 
plusieurs reprises, mais avec une précision qui ne semble pas 
dépasser la mienne, les valeurs obtenues par différents auteurs 
manquant de concordance comme on peut le voir dans le tableau 
suivant : 


A. — Chaleur de transf. de S orthorhomb. en S monoclinique. 


1853. Mitscherlich ............ 2,27 températ. ordinaire. 
Thomsen............... 20 différence de 2 chai. 
de combustion. 
Person et Brodie........ 3,1 à 117. 
1884. Reicher................. 2,02 calculé. 
1903. Tammann.............. 3,12 calculé. 
1906. Brünsted ............. : 2,40 à 0°, au calorimètre à 
glace. 


B. — Chaleur de fusion du soufre monnchimique. 


cal 


1843. Person................. 9,37 à {15° directement. 
1903. Tammann.. ........... 12,5 à 120°, calculée. 
1906. Heinrichs............... 9,86 à {12°, directement. 


11,96 
moy. ÿ 10,:%: à 119%, fusion directe 


1908. Wigand................ 10,19 9,10 au calorimètre. 


10,36 
1N11. Ludwig ................ 9,3 calculée. 
122, Stratton et Partington … 8,85 directe. 


Nous trouvons respectivement pour ces deux quantités 2°1,7 à 
96° et 921,3 à 115°, et nos mesures peuvent donner ces chiffres avec 
une précision supérieure à la demi-calorie. On voit donc que sans 
être une méthode de choix pour ce genre de déterminations, car 
elle nécessite de nombreuses expériences, la méthode que j'ai 
utilisée permet d'obtenir des résultats intéressants pour ces cha- 
leurs de transformation et de fusion. 

Comme je l'ai déjà indiqué, la chaleur spécifique du soufre à 
chaque température est donnée par la pente de la tangente à la 
courbe, à la température envisagée. Les droites que j'ai tracées 
sur le graphique et qui représentent assez exactement l'eusemble 
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de mes expériences donnent comme chaleurs spécifiques moyennes 
pour les diverses variétés de soufre les résultats suivants : 


Soufre orthorombique ............. 0,176 
— liquide..................... 0,220 
—  visqueux............, see. 0,290 


Donc, il y a-une discontinuité très nette des chaleurs spécifiques 
des soufres liquide et visqueux au voisinage de 160, la variation 
éprouvée étant d'environ 30 0/0 de la valeur moyenne, 


Conclusion, 


11 résulte de cette étude expérimentale que la transformation du 
soufre liquide en soufre visqueux au voisinage de 160 correspond 
à une variation considérable des propriétés thermiques du soufre 
à cette même température. Cette transformation s'effectue avec 
une absorption de chaleur très notable (2,8 par gramme) et la 
capacité calorifique du soufre passe brusquement de 0.22 à 0,29, 
soit en éprouvant une variation de 30 0/0 de sa valeur. D'autre 
part l'examen des courhes de chaleur de refroidissement montre 
que d'accord avec ce que l'on a déduit précédemment des mesures 
de viscosité, la transformation du soufre liquide en soufre visqueux 
s'effectue dans un intervalle très restreint de température. 


b) RECHERCHES SUR LE SÉLÉNIUM. 


De même que le soufre, le sélénium existe sous plusieurs formes 
allotropiques. On en distingue généralement trois principales que 
l'on désigne sous les appellations que leur a attribué Saunders (!; 
dans son important travail. 

Ces formes sont les suivantes : 

1° Liquide (comprenant les sélénium vitreux, amorphe et col- 
loïdal) ; 

2 Cristallisée rouge (comprenant probablement 2 variétés): 

3 Cristallisée grise ou métallique. 

Le sclénium liquide a les propriétts d'un liquide ordinaire 
au-dessus de 21%. Au-dessous, lorsqu'on le refroidit, il devient 
graduellement de plus en plus visqueux en restant mou jusqu'à 60°, 
puis à 30-40° il devient tout à fait dur et cassant. Sous cette forme 
c'est le stlénium vitreux à cassure conchoïdale et brillante et qui 
paraît rouge par transparence sous une très faible épaisseur. 

Le sélénium amorphe est obtenu par réduction des solutions 
d'acide sélénieux ; il ne ditlère du précédent que par un état parti- 
culier de division et possède les mêmes propriétés. Tous deux, en 
particulier, sont solubles dans le sulfure de carbone (f pour 10) 
cnviron). 

Le sélénium cristallisé rouge se sépare des solutions de sélénium 
dans le sulfure de carbone par cristallisation. 11 semblé bien qu'il 
existe sous deux formes cristallines, toutes deux appartenant au 


() SauxDErs, Phys. Chem., 1900, EL 4, p. 133. 


P. MONDAIN MONVAL. 4309 


même système el toutes deux solubles dans le sulfure de carbone, 
Ces cristaux loudent vers 144°. | 

Le sélénium cristallisé gris ou métallique est la forme stable du 
sélénium à toute température depuis la température ordinaire 
jusqu'au point de fusion 21%. Les deux autres formes au contraire 
sont instables, la forme cristallisée rouge représentant un état 
intermédiaire entre les sélénium liquide et métallique. Il est impos- 
sible d'effectuer la transformation inverse à partir du sélénium 
métallique en une autre forme au-dessous de 217. Il n’y a donc pas 
de point de transition réel que l'on puisse observer dans les courbes 
de variation des proprittés physiques de cet élément. Ce sélénium 
métallique est insoluble dans le sulfure de carbone. On l'obtient à 
partir des variétés mentionnées ci-dessus; liquide et cristallisée 
rouge en les portant à une température comprise entre 140° et le 
point de fusion du sélénium soit 21%. A ces températures la trans- 
formation est extrêmement rapide. Elle s'effectue avec un dtgage- 
ment de chaleur très notable. Au contraire, à la température 
ambiante les sélénium liquide et cristallisé rouge n'ont pas tendance 
à se.transformer en la variété métallique et peuvent exister indé- 
finiment sans transformation aucune à cette température et à des 
températures plus basses. Leurs limites de stabilité sont respecti- 
vement de 80° pour le sélénium liquide et de 120° pour le cristallisé 
rouge. 

Il m'a paru intéressant de tracer le diagramme thermique du 
sélénium en déterminant les chaleurs spécifiques et les chaleurs de 
refroidissement de ses diverses varictés dans leurs zones de sta- 
bilité, ainsi que les effets thermiques misen jeu par la transforma- 
tion en sélénium métallique des variétés vitreuse et cristallisce 
rouge. 

J'ai dû déterminer expérimentalement ces diverses quantités, les 
déterminations antérieures étant ou très anciennes ou très rares ou 
même totalement inexistantes. En ce qui concerne les chaleurs 
spécifiques des séléniums liquide ou métallique nous ne trouvons 
dans la littérature que les trois déterminations de Regnault, de Bet- 
tendorff et Wulner et de Neumann, valables seulement au-dessous 
de 100°, et dont la plus récente date de 1868. I n'existe aucune 
mesure de la chaleur de transformation du sélénium cristallisé 
rouge en sélénium métallique. Quant à la chaleur de transforma- 
tion du sélénium vitreux en sélénium métallique, nous en trouvons 
trois déterminations tout à fait discordantes entre elles et, d'ail- 
leurs, toutes trois fort sujettes à caution. Voici quelques détails 
sur ces déterminations. 

La première fut faite par Regnault (1). Regnault porte une masse 
connue de sélénium vitreux dans une étuve à 100°. A cette tempé- 
rature la transformation commence. Elle s'effectue avec dégage- 
ment de chaleur. La température du s‘lénium dépasse 100. La 
transformation s'accélère. Lorsque la température du sélénium a 
atteint son maximum (environ 215°), Regnault immerge le métal- 
loide dans ic calorimètre. S’il n'y avait pas eu de perte de chaleur, 


(A) Rsexausr, An. Chine. Phys. 3), 156, 1 46, p. 290. 
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la chaleur d'échauffement du sélénium au-dessus de 100°, tirée des 

expériences de Regnault, représenterait la chaleur de transforma- 
tion. Mais des pertes sont inévitables, nécessitant des corrections 
que Regnault a estimées, mais que son mode opératoire rendait 
forcément empiriques et sur lesquelles d’ailleurs il ne se faisait pas 
d'illusions puisqu'il conclut en disant que le stlénium vitreux en 
passant à la forme métallique met en liberté suffisamment de 
chaleur pour élever sa propre température d'environ deux cents 
degrés. Il semble bien, toutefois, que cette élévation de température 
soit calculée un peu largement, puisque l'élévation de température 
expérimentale non corrigée n'a pas dépassée 115%°. 

Fabre (1) mesure la chaleur de transformation du sélénium vitreux 
en Se cristallisé en plaçant le métalloïde dans un calorimètre et en 
l'échauffant par l'addition de SO‘? à l’eau d’un large tube entou- 
rant celui qui contient le sélénium. Le sélénium ainsi porté au delà 
de 100° se transforme en Se métallique. Lorsque la réaction est 
terminée, ces tubes sont brisés au sein du calorimètre et on introduit 
uñe correction pour la chaleur de dilution de l'acide sulfurique 
dans l'eau qui y est contenue. On exécute ensuite une expérience 
en tous points analogue mais à blanc, sans sélénium, avec les 
‘mêmes quantités d'eau et d'acide sulfurique. La différence des 
eflets thermiques mis en jeu dans les deux exptriences correspond 
à la chaleur de transformation du sélénium. Malheureusement 
Fabre n'indique pas les données numériques de ses expériences. Il 
est toutefois plus que probable que la différence des eflets ther- 
miques en question devait être très petite vis-à-vis de ces mêmes 
effets thermiques et que par suite la précision obtenue était faible. 

Petersen (2) a utilisé seulement une méthode indirecte en déter- 
minant expérimentalement les chaleurs de formation du chlorure 
de séléuium Se°Cl à partir des séléniums vitreux et métallique, 
puis en calculant la chaleur de formation de SeO? au moyen de ces 
données et en comparant le résultat du calcul aux données expéri- 
mentales de Thomseu. Méthode quelque peu défectueuse d'autant 
plus que Petersen, en utilisant les données de Thomsen, leur a fait 
subir quelques corrections, les résultats de ce dernier se rappor- 
tant à des réactions en solution. De plus ces deux auteurs ne sont 
pas d'accord sur une détermination fondamentale pour la méthode : 
celle de la chaleur de formation du Se?Cl, l'écart entre leurs 
mesures étant d'environ 10 0/0. 

Si nous résumons les résultats obtenus par ces divers savants, 
nous obtenons comme chaleur de transformation du sélénium 
liquide en sélénium métallique : ‘ 

Cal 


Regnault ........ << 1,5 (détermination presque qualitative: 
Fabre ........... 5,5 (directe) 
Petersen ........ 1,13 (indirecte) 


Il apparaît clairement la nécessité de nouvelles déterminations 
de cette quantité. 


{ 


1) Fagne, Ann. Chim. Phys. (6:, 1887, t. 40, p. 172. 
(2 


PETERSEN, Zeit. phys. Ch., 191, t 8, p. 612. 
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Etude des chaleurs de refroidissernent et des chaleurs spécifiques 
des séléniums liquide, cristallisé rouge et métallique gris. 


La méthode utilisée est celle que j'ai décrite plus haut dans le 
cas du soufre. Üne ampoule en pyrex contenant 18 gr. de sélénium 
est portée à la température T° puis projetée dans l'eau d’un calori- 
mètre. L'ampoule et son contenu s’y refroidissent jusqu'au voisi- 
nage de 1%. De l'élévation de température du calorimètre on 
déduit la quantité de chaleur cédée par le sélénium. 

Dans les expériences relatives au sélénium, contrairement à ce 
qui avait lieu pour le soufre, il était nécessaire de refroidir le plus 
rapidement possible l'ampoule dans le calorimètre. A cet effet 
l'ampoule tombait bien dans l'équipage flotteur dont j'ai parlé 
précédemment, mais on immergeait celui-ci tout aussitôt sans 
l'avoir bouché, de sorte que l’eau venait immédiatement en contact 
avec l'ampoule. 

Dans ma série d'expériences relatives au sélénium métallique, la 
température. T° a varié de 60° à 330°. Au-dessous du point de fusion 
(21%), le sélénium restait pendant son refroidissement, très rapide 
dans le calorimètre, sous sa forme initiale c'est-à-dire cristallisée 
grise. Lorsqu'au contraire ce métalloide avait subi la fusion, il 
donnait, par la trempe, du sélénium vitreux, lequel possède des 
chaleurs de refroidissement et des chaleurs spécifiques très difré- 
rentes de celles du sélénium métallique. L'état final diffère donc 
dans ces deux cas ce qui correspond à deux courbes différentes des 
chaleurs de refroidissement. Quant au sélénium cristallisé rouge il 
ne peut exister qu'au-dessous de 120%. Il en résulte que j'ai dû 
tracer trois courbes différentes de chaleurs de refroidissement : 


a) Celle du sélénium métallique de 60° à 217": 
b\ Celle du sélénium cristallisé rouge de 50° à 50": 
ec) Celle du stlénium vitreux de 50° à 80 et de 21% à 300v. 


Voici à titre d'exemple une détermination de chaleur de refroi- 
dissement du sélénium métallique à 213 que j'extrais de mon 
registre d'expériences. 


Chaleur de refroidissement du Se métallique à 213%. 


Poids de sélénium, 175,93. 

Poids de l’ampoule, 55",44. 

Eau du calorimètre, 00 gr. ‘calor. ordinaire de Berthelot), 

Valeur en eau du calorimètre, du thermomitre et de l'équipage 
flotteur, 186", 1. 

Thermo Baudin au 1/50° de degré (n° 15019). 

Température initiale du sélénium, 213°. 

A la 11° minute l'ampoule est projetée dans le calorimètre. Voici 
représentées graphiquement {//g. 4) les variations de température 
de celui-ci. 
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Fig. 4. — Relroilissement du Se à 213". 


On remarquera la très grande rapidité d'obtention de la tempé- 
rature maxima. Le sélénium métallique présente en effet une très 
grande conductibilité calorifique, comparable à celle des métaux. Le 
sélénium vitreux par contre ne cède sa chaleur que plus difficile- 
ment. Toutes choses égales d'ailleurs, en utilisant les mêmes 
appareils et la même ampoule, il faut deux minutes de plus pour 
obtenir le maximum de température, lorsque l'on a affaire au 
sélénium vitreux. 

L'élévation de température corrigée est ici de 0°,993. Par un 
calcul analogue à celui que nous avons indiqué pour le soufre, 
nous pouvons constater que les 18 gr. de sélénium ont abandonné, 
en se refroidissant jusqu'à 18, 293 calories soit 16°*!,3 par gramme. 

Les tableaux suivants renferment les résultats de mes mesures. 
(est la quantité de chaleur en cal.-gr. abandonnée par 1 gr. de 
sélénium se refroidissant de T° à 17 au sein du calorimètre, l’état 
final étant du sélénium métallique, cristallisé rouge ou vitreux 
suivant les cus. 


Chaleurs de refroidissement du Se metailique. 


Asa T8 102"1 pigoñ | 1973 ! 12973 | 1826 | 13Gen 


(eu see 4,7 6,736 8,19 K,oN 8,91 9,23 9,N2 

Ts | lite 161" 4 1658 ixGe 1993 | 2043 212 
| : 

Qt... | 9,89 11,8 | 12,5 13,2 1,1 1,9 16,3 


Pise pose FOR dei ! 100 
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Chaleurs de refroidissement du Se liquide. 


T 


249 | 29e | 97507] 2970 


T°... | 6207 | 8407 | 222. | 2330 | 2137 


4,69 | 7,21 | 23,8 | 25,0 | 26,0 | 26,1 


27,5 | 29,8 | 31,1 


i 
à 


i 


J'ai tracé au moyen de ces données numériques trois branches de 
courbe relatives chacune à l'une des modifications du sélénium sur 
le graphique donné ci-dessous, où j'ai porté en abscisses les tem- 
pératures initiales T° auxquelles a été porté le sélénium et en ordon- 
nées la chaleur de refroidissement correspondante, augmentée de 
la chaleur de transformation de la variété envisagée en sélénium 
métallique qui est la seule forme stable au-dessous du point de 
fusion (fig. 5). . 


Fig. 5. — Chaleurs de refroidissement du Selenium. 


La différence des ordonnées de deux points des courbes ayant 
mème abscisse représente à l'échelle du graphique la chaleur de 
transformation à la température considérée. 

J'ai déterminé directement. au calorimètre, cette chaleur de 
transformation du sélénium vitreux et du sélénium cristallisé 
rouge en stlénium métallique en faisant de la calorimétrie à tem- 
pérature élevée (130° et 10°) au moyen d'un dispositif particulier 
rappelant quelque peu celui que Wigand a uti'isé pour ses déter- 
minations directes de la chaleur de fusion du soufre monocli- 
nique (!). 


de WicanD, Zeit. phys. ChOANUR, CL 63, p. 2x2, 
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Le calorimètre consistait en uu vase de Dewar argenté. de 150 cc. 
de capacité, renfermant, comme liquide calorimétrique, 125 cc. 
d'huile de vaseline, et placé à l'intérieur d'un four électrique à axe 
vertical. Une spirale de nichrome immergée dans l'huile de vaseline 
permettait de l’amener au moyen d'un courant électrique à la tem- 
pérature désirée et de l'y maintenir. Un thermomètre muni au- 
dessus de son réservoir d'un disque de nickel permettait d'agiter 
le liquide calorimétrique et coulissait à cet effet-à frottement doux 
dans le bouchon qui obturait le vase de Dewar. Un tube traver- 
sant également ce bouchon et normalement fermé permettait l'in- 
troduction de l’ampoule contenant le sélénium (/ig. 6). 

Par le réglage du courant de chauffe on amenait la température 
à l'intérieur du four à être voisine de 13% et sensiblement inva- 
riable ce qui est facile lorsque le courant utilisé ne subit pas de 
variations continuelles, comme celles du secteur par exemple. Le 
vase de Dewur est. également chauffé intérieurement au moyen 
d’un courant auxiliaire, fourni par deux accumulateurs en série et 
est amené à la même température. À ce moment on réduit consi- 
dérablement l'intensité de ce courant auxiliaire, et on ia règle de 
façon à maintenir la température sensiblement constante. Lorsque 
ce résultat est obtenu on introduit l'ampoule à sélénium par le 
tube disposé à cet effet que l'on referme aussitôt après. Le calori- 
mètre cède d'abord au sélénium vitreux une certaine quantité de 
chaleur pour l'amener à la température de 130°. La transformation 
s'effectue ensuite avec dégagement de chaleur. On peut suivre sur 
le thermomètre ces deux phénomènes de sens contraire. De 
l’échauffement final du calorimètre on déduit l'effet thermique dù à 
la transformation, la chaleur d'échauffement du sélénium vitreux 
jusqu'à 130° ayant été déterminée antérieurement. Après l'expé- 
rience on en effectue immédiatement une tout à fait semblable 
mais en introduisant à la place de l’ampoule à sélénium un 
cylindre de zinc de capacité calorifique connue. Le calorimètre 
cède de la chaleur à ce cylindre pour l'échauffer jusqu'à la tempt- 
rature finale. On en déduit la valeur en eau de l'ensemble du calo- 
rimètre, de ses accessoires et de l’huile de vaseline. 

Voici les données numériques relatives à cette transformation 
que j'extrais de mon registre d'expériences. 


Chaleur de transformation du Se vitreux en Se métallique. 
Valeur en eau du calorimètre et de ses accessoires : 
mc = 71,2 
Température à l'intérieur du four, 121°,. 
Température initiale de l'ampoule à sélénium, 197,3. 


| D: 
Ampoule { Sélénium ........... 10,061 


Intensité du courant de chauffe du four : 1,05 amp. 
Intensité du courant de chaufte de l'huile de vaseline pour main- 
tenir sa température constante à 125°,4 ; 0,4 amp. 
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Fig. 6.— Calorimètre pour mesurer les chaleurs de transtormation. 


4, Thermomètre calorimétrique. | k... Vase poreux “vlindriqué. 

1, Thermomètre donnant la tem- | à... Support du Dewar en liège. 
pérature du four. J... Tube de verre. 

s... Ouate. k... Rouchou de liège. 

b... Vase cylindrique en grés. L... Résistance chauflante R=5 %. 

e .… Carton d'amiante. in.. Gaine en toile de cuivre. 

d... Joint en cordelette d'amiante. | #.…. Ampoule à sélénium. 

€... Amiante cardée. o.,. Anneau plat pour agiter 

J... Carton d'amiante. l'huile de vascline 

# … Vil de chauffage en nichrome | p... Vase de Dewar de 150 ec. 


de »/10. 
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A la 6° minute j'ai introduit l’ampoule dans le calorimètre. 
Voici les indications du thermomètre relevées à la lunette de 
minute en minute. 


Temps Teinpérature Temps Température 
Disaster 125° 80 Nasa es 123000 
lee sostr Se seen re 125,80 Dee ee rase 123,94 
D nee > 125,80 10 anne 121,00 
Dress ces 125,80 lle 124,00 
AS note be de 125,50 125.55 frames . 124,00 
Re PO 125,80 ar ee 124,00 
Déesse .. opéré Dies: 124,00 
CRUE 123,20 19: sida se 124,00 
SR 122,50 (bons 121,00 
TR 122,40 


Ces données permettent de construire le graphique suivant (/ig."i). 


Fi. 7. — Mesure de la chaleur de transformation du Se vitreux, 


On distingue parfaitement sur ce graphique les deux phases de 
l'opération. Tout d'abord le calorimètre cède de la chaleur au sélé- 
nium pour l'amener de 17,7 à 122°,40. À ce moment le sélénium se 
transforme et cette transformation s'effectue avec un dégagement 
de chaleur qui remonte la température du calorimètre jusqu'à 
12%°. La température du calorimère restant constente avant comme 
après la transformation il est inutile de calculer aucune correction 
et l'écart de température réel peut être estimé directement. 
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Nous avons exécuté à plusieurs reprises cette expérience mais 
en faisant varier la température initiale de l’ampoule à sélénium. 
Nous avons en particulier exécuté deux expériences où cette 
ampoule était portée préalablement à 36° et 9%. Dans ce cas on 
obtient au calorimètre une température finale supérieure de 
quelques dixièmes de degré à la température initiale, la chaleur de 
transformation s'étant trouvée supérieure à la chaleur d'échautte- 
ment du sélénium vitreux. 

Voici les résultats trouvés pour cette chaleur de transformation 
{en petites calories par gramme) à 12°. 


1actl,4 13cat,1 dal 5 134, l 
Soit {11,08 pour Se 


Voici d'autre part la chaleur de transformation du sélénium 
cristallisé rouge (1) en sélénium métallique. 


gcal, 12 Qcal 82 
Soit U'«1,1S pour Se 


Nous nous sommes assurés, après l'expcrience, que la transfor- 
mation en sélénium métallique était complète en prenant la densit 
du produit obtenu. Nous avons utilisé la méthode du tlacon en 
prenant comme liquide du toluène. Le sélénium était finement 
pulvérisé et on faisait le vide au-dessus du flacon de façon à élimi- 
ner autant que possible les bulles d'air entrainées par la poudre de 
sélénium. 

Nous avons ainsi obtenu comme densité du produit final 4,38 ce 
qui correspond bien à une transformation complète. Saunders et 
Coste indiquent en eflet comme densité du sélénium métallique 
4,80. On sait, d'autre part, les difficultés “prouvées pour l'exacte 
connaissance des densités des diverses modifications du sélénium. 
En ce qui concerne le sélénium cristallisé rouge sa Sete était 
avant l'expérience de 4,41 et après transformation de 4,1: 

Les effets thermiques que j'ai donnés plus haut varient tvidem- 
ment avec la température. C'est ainsi que la chaleur de transfor- 
mation du sélénium vitreux en sélénium nwtallique peut être 
calculée à chaque température au moyen de la détermination faite 
vers 125° et des chaleurs spécifiques des deux variétés vitreuse et 
métallique. Elle augmente avec la température. À 217°, tempéra- 
ture de fusion, elle se confond avec la chaleur de fusion et est de 
16,1 cal-gr. 

La chaleur spécifique vraie est donnée par la pente de la tan- 
gente à la courbe en chaque point, pour chaque température. La 


‘1j Je dois ce sélénium cristailisé rouge, dont la préparation au 
moyen du sulfure de carbone, est particulièrement délicate et labo- 
rieuse, à l'extrème amabilité de M. Damiens, professeur agrégé à la 
l’aculté de Pharmacie, qui en a préparé de très beaux échantillons et à 
qui je suis heureux d'adresser mes plus vifs remerciements. 
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chaleur spécifique moyenne est donnée par les segments de droite 
tracés sur le graphique (fig. 5) qai représentent assez exactement 
l'ensemble de mes expériences. On a ainsi pour ces chaleurs spé- 
cifiques moyennes : 


Sélénium métallique ....... 0,0%8 de 15° à 7° 
—  métallique....... 0,084 de 15° à 217° 
— crist. rouge ...... 0,082 de 15° à 75° 
—- vitreux .......... 0,106 de 15° à 100° 
—  liquide........... 0,118 de 21% à 300 


On voit que les chaleurs spécifiques différencient assez nettement 
entre elles les diverses variétés de sélénium. On remarquera en 
particulier que le sélénium cristallisé rouge, intermédiaire par ses 
propriétés physiques entre le sélénium vitreux et le sélénium 
métallique, mais beaucoup plus proche de ce dernier, possède 
également en même temps qu'une chaleur de transformation assez 
faible une chaleur spécifique comprise entre celles des séléniums 
vitreux et métallique mais très voisine de cette dernière quantité. 


Sorbonne, Laboratoire de Chimie générale. 


N° 128. — L'’absorption de la lumière violette par les 
substances organiques (IX); par M'° E. KEPIANKA et 
L. MARCHLE WSKI (1). 


(12.7.4926.) 


Dans le présent travail nous nous proposons de présenter les 
résultats que nous avons obtenus en étudiant l'absorption que 
produisent trois acides hydroxybenzoïques isomériques, trois 
hydroxyphénols, ainsi que trois crésols. Comme dans nos études 
précédentes, nous avons appliqué la méthode de Hilger. Nous 
avons comparé à l'œil sur les plaques photographiques, les empla- 
cements dont le degré de noirceur était le même: nous sommes 
néanmoins de plus en plus convaincus de la nécessité d'employer 
à l'avenir une méthode donnant de pius fortes garanties d'objec- 
tivité. 

Toutes les substances ctudiées ont été examinées dans des solu- 
tions aqueuses, dans certains cas cependant, nous avons eu égale- 
ment recours à des solutions à base d'alcool. 

Pour pouvoir comparer plus facilement l'influence des groupes se 
substituant à un atome d'hydrogène dans le noyau benzénique, 
nous indiquons encore une fois dans nos diagrammes les courbes 
d'absorption de l'acide benzolïque et du phénol. Cette dernière 
substance a été soumise de plus à un examen supplémentaire dans 
une solution d'alcool. 


‘1) Présenté dans la séance du 1‘ février 1926 de l'Académie polo- 
naise des Sciences et des Lettres. 
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HyYpROoxXY-PHÉNOLS. 
1. — o-Hydroxy-phénol. 


Solution À. Concentration : 0"! OU{ par litre d'eau. 


d = 1cm. 
; ñ : ñ 
Valeurs movennrs Valeurs moyennes 

0.0 2992 » Û 0.8 2860 2596 2311 
0.1 2923 Û » 0.9 28056 2612 2336 
0.2 2904 2405 2432 1.0 2800 2622 2333 
0.3 2894 2326 2110 1.1 2816 2640 232: 
0.1 2888 2518 2390 1:2 2N44 2038 2322 
0.ÿ 2880 2064 2330 1.2 2811 2614 2320 
‘0.6 2872 2570 2309 | 1.4 2840 2664 2316 
1.5 2N3N 92663 2311 


0.7 2862 2391 9353 | 


Solution B. Concentration : U"“e1,0005 par litre d'eau : 


d = 1 cm. 
du 
4 : | æ ñ 
Valeurs moyennes | Valeurs moyennes 

| 
0.0 | 234 » » U.8 2827 2671 2304 
0.1 2895 2512 2107 0.9 2811 2686 2302 
0.2 2881 25064 2383 1.0 2396 2701 224; 
0.3 2869 2588 2359 1.1 281 2711 2202 
0. 2861 2601 2318 12 “ " 226 
0.5 280  2602N 2338 1.3 » 220 
0.6 2812 2615 2325 1.1 - . 2214 
n 2839 2606 2316 1.0 » n 2270 


0. ; 
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2. — m-/{lydrox)y-phénol. 


Concentration : 


d = | cm. 


La 
Va’'eur 
U.Ù 2913 
0.1 2591 
0.2 2860 
0.3 2852 
0.i 2845 
0.5 2839 
0.6 2531 
0.7 2N2N 
Solution B. 
2 
Valeur: 

U.Ù SU:1 
0.1 2KS0 
0.2 2860 
0.3 2816 
0.1 2830 
0.5 231 
0.6 2820 
0.7 2N0B 


à 


2585 
2602 


Concentration : 


à 


S mioOYulines 


2355 
2319 


d=1 


$ moyennes 


de 3510 
2571 
2600 
2U2S 
260 
2EK0 


2396 
2368 
2304 
2342 
23132 
2327 


0m 


cm. 


© 


nn me = pe me © 


Ltd Co 10 — © 


memes es, Ce 
e W = cc vx 


OT ex 


2 Ro 
_. 
HEURE 


01,001 par litre d'eau. 


à 


Va'eurs moyennes 


2823 
2320 
2819 
2817 
2815 
2810 
2802 
2795 


2613 
2623 
2636 
264 
2648 
2657 
2671 
2690 


1,0005 par litre d'eau. 


# 


2343 
2340 
2835 
2332 
2393 
2327 
2324 
2319 


Valeurs movetines 


1 CR ER CRE CR RE 
D ar pe 7 +7 


LS OL 1L 
Œ L- 
16 © 


16 Œ = © IS 


el 
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3. — p-Hydroxy-phénol. 
Solution A. Concentration : 0*,001 par litre d'eau. 


d = {1 cm. 
à à 

di | Valeurs moyennes l : Valeurs moyennes 

0.0 3140 n ” 0.8 3031 2692  2:1KI 
0.1 3113 » pl 0.9 3030 2701 2371 
0.2 3089 9253S 2471 | 1.0 3029 © 27IN 24651 
0.3 3080 92583 2150 1.1 3019 2725 2360 
0.4 3063 2619 2131 1.2 3011 2735 2359 
0.5 3050 2648 2410 1.3 3005 2746 2319 
0.6 3046 92665 2395 1.4 2997 2752 2943 
0 7 3041 2679 2383 1.5 2094 2736 2339 


Solution B. Concentration : U""!,OUU5 par litre d'eau. 
d = 1 cm. 


| à | à 
2 y : : 2 4 : L 
| aleurs muyennes il Valeurs moventes 


| 
0.0 3130 » » O,S 24190 270S 2347 
0.1 3080 2590 2413 0.9 2955 2782 9337 
0.2 3057 2645 2444 | 1.0 206  2NOI 233 
0.3 3040 2664 2112 1.1 2947 2N17 232$ 
6.1 3030 2683 2393 1.2 2931 2Ni3 9322 
0.5 3020 2712 2371 1.3 2900  2NU4 2217 
0.6 3010 2731 2363 1.4 » u 2311 
0.7 3001 2752 2353 Ï 1.5 » u 201 

il 


La comparaison des coefticients d'absorption des trois hvdrox\- 
phénols avec l'absorption du phénol, nous apprend que le fait 
d'introduife le groupe hydroxylique fait sensiblement augmenter 
l'absorption, sans toutefois moditier essentiellement le caractère de 
ce phénomène, Dans tous les cas examinés on ne put observer 
qu'une seule bande d'absorption dont le côté plus fortement 
réfracté est partout situé à peu près à la mème place. Compare 
avec la bande d'absorption du phénol, le eôté moins réfractt est 
assez fortement déplacé dans le sens de la partie rouge du spectre: 
le déplacement est le plus prononcé lorsqu'il s'agit de l'isomère 
para et il l'est moins pour l'isomère méta. 
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CRÉSOLS. 
4. — o-Crésol. 
Solution A. Concentration : 0®!,001 par litre d'alcool. 
d =1 cm. 


à 


[ 
2 2 si 
Valeurs movennes |! Valeurs movennes 
! rm 
| 
0.0 2901 2187 2856 || 0.8 2R3T 2622 2310 
0.1 2871 2518 9340 0.9 9833 2636 2407 
0.2 2N01 2537 9333 1.0 2830 2642 2305 
0.3 2857 2558 2327 | 1.1 2826 2617 2402 
0.Â 261 2571 2323 | 1.2 2822 2699 2301 
0.5 2800 2587 2320 | 1.3 2820 2669 2400 
0.6 2818 29599 9317 1.1 2812 2076 2298 
0.7 2541 2011 2314 l 1.5 2ROE 2683 2204 
il 


Mir E. 
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Solution B. Concentration : 0%°!,0005 par litre d'alcool. 


d = 1 cm. 


» | | # 
| 2 


Valeurs moyennes “ Valeurs movennes 
| 
0.0 2890 201 2357 | 0.8 2795 2693 2208 
0,1 2868 2544 2340 | 0.9 » » 2293 
0.2 2859 2583 2398 | 1.0 à , 22090 
0.3 2846 2614 2321 :| 1.1 ÿ : 2985 
0.1 2837 92630 2315 ,, ES de à 2281 
0.5 2829 2615 2311 .! 1.3 » 2277 
0.6 2824 2664 2303 | 1.4 2274 
0.7 9815 2676 2300 | 1.5 ; : 2268 
= e LE ro 
Solution C. Concentration : 0"‘!,001 par litre d'eau. 
d = ! cm. 
à : à 
2 ‘ ri 
Valeurs moyennes ; Valeurs movénnes 
| 

0.0 2x70 2405 » il 0.8 2797 2399 2207 
0.1 2845 2117 2381 || 0.9 2792 2607 2291 
0,2 2829 24NI 2358 ! 1.0 2790 2621 22N9 
0.3 2824 2h20 839 l LA 2TRS UT 223 
0.4 2815 2517 9335 | 1.2 2780 2618 220 
02 | 282 2555 2919 |! 1.4 | 2770 2658 2274 
0.6 2N08 2570 2312 Î 1.1 2760 2670 2272 
0.7 2800 2588 2104 || 1.5 9730 2689 2269 
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5. — m-Creésol. 


Solution A. Concentration : 0"°!,001 par litre d'alcool. 


= 1 cm. 
à ñ à À 
Valeurs moyennes Valeurs moyennes 

0.0 2902 2166 2387 0.8 2813 92640 92335 
0.1 2882 92520 2368 0.9 2840 2652 92334 
0.2 2864 92552 2358 1.0 2835 2661 92332 
0.3 2858 2575 2355 1.1 2830 2670 2328 
0.4 2855 2590 2350 1.2 2822 92683 2324 
0.5 2852 2605 2347 1.3 2819 2703 2393 
0.6 2818 92619 2342 1.4 2801 2708 2320 
0.7 1.5 2767 2120 2316 


2846 2631 2338 


Solution B. Concentration : 0%°!,0005 par litre d'alcool. 


d = 1 cm. 


» à 
Valeurs moyennes Valeurs moyennes 


PE 


2841 2661 2323 


… 


Â 

5 2827 9671 92399 
.6 | 2820 27:07 9314 

7 2801 2723 9312 


0.0 2881 2556 92358 .8 » . n 2308 
0.1 2R60 2588 2342 9 sn » 2802 
0.2 2851. 2616 2336 0 » » 2300 
0.3 2815 2637 2333 I 2291 
0. 2 

0. 

0 


= à me à ne we © © 
, à 


mn 
= 
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6. — p-Crésol. 
Solution A. Concentration : 0we!,001 par litre d'alcool. 


d = | cm. 


À À 
Valeurs moycunes Valeurs moyennes 


2970 2501 92398 


0.0 0.8 2904 2675 2316 
0.1 2952 92550 2380 0.9 2898 2680 9345 
0.9 2941 2585 2370 1.0 2890 2695 2341 
0.8 2980 2605 2365 1.1 2886 2106 2338 
0.À 2920 2618 2361 1.2 2880 2705 2345 
0,5 2918 2628 2355 1.3 2872 2731 2334 
0.6 2918 2618 2352 1.4 2863 2735 2332 
0.7 2908 2660 2348 1.5 28140 2708 9331 


Solution B. Concentration : 0"°!,0005 par: litre d'alcool. 


 d = 1cem. 


à h 


2 z 
Valeurs moyennes Valeurs moyennes 
0.0 2947 » u 0.8 2816 2766 92425 
0. 2930 2561 2366 0.9 2799 97178 2329 
0.2 2926 2612 2355 1.0 " Û 2820 
0 3 2920 2644 2350 1.1 Û » 2316 
0. 2905 2662 2343 1.2 Ù Û 2315 
0.5 2890 2692 2340 1.9 ù » 2313 
0.6 2881 2706 2335 1.4 u » 2311 
0.7 2857 27271 2330 1.5 : n 2311 


7876 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


7. — Phénol. 
Solution A. Concentration : 0 w1,002 par litre d'alcool. 


d = 1/2 cm. 


# ñ 


Re 
8 


Valeurs moyennes Valeurs moyennes 


0.0 2N71 2511 2312 0.8 2820 2631 2290 
0.1 2859 2521 2310 0.9 2NIS 26:38 2281 
0.2 2852 2540 2310 1.0 2814 2011 2288 
0.3 2847 Jov3 92310 1.1 2812 2643 228% 
0. 2841 2573 2308 152 2808 2658 22Kû 
0.5 2838 2588 2300 1.3 2800 2672  22K6 
0.6 283% 2608 2296 1.4 2792 2688  22Sû 
0.7 2823 2618 2292 1.5 9750 2711 2278 


L'absorption que produit le phénol dans une solution d'alcool 
est un peu plus forte que celle qu'on obtient avec la même substance 
dissoute dans de l'eau; la bande d'absorption est alors un peu 
déplacée dans le seus de la partie rouge du spectre. H fut possible 
d'observer le même phénomène lorsqu'on se servit d'ortho-crésol. 
Pour le moment, on ne saurait guère donner une réponse satisfai- 
sante à la question de savoir s’il faut tout simplement attribuer 
cette différence aux propriétés différentes du solvant ou bien s'il 
faut l'expliquer par l'action des substances chimiques composées 
qui se formeraient avec celui-ci. 

Le fait d'introduire le groupe méthylique dans une molécule de 
phénol augmente l'intensité de l'absorption et modifie en même 
temps quelque peu le caractère de ce phénomène. La bande 
d'absorption se déplace alors un peu dans le sens de la partie 
rouge du spectre. C'est lorsqu'il est dans la position para que le 
groupe méthylique exerce la plus forte'action dans le sens indiqué. 
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ACIDES HYDBOXY-BENZOIQUES. 
8. — o-Hydroxy-bensoique 


Solution A. Concentration : 0w!,002 par litre d'eau. 


d = 1 cm. 
\ 
… x | 2 ñ 
Valeurs movennes | Valeurs moyennes 
Le Î 
0.0 3433 " » | 0.8 3210 2670 2548 
0.1 . 8361 D ” | 0.9 83254 2680 2310 
0.2 3326 u » | 1.0 93240 2690 2:37 
0.3 3315 " » | 1.1 3234 2700 25:30 
0.4 3299 D » | 12 3232 2708 2527 
0.5 3290 2621 25S8 1.3 3228 2711 2324 
0.6 3281 2644 2570 1.4 3220 2718 2521 
0,7 3271 2661 2555 | 1. 321R » 2518 
Solution B. (Concentration : 0"e!,11)1 par litre d'eau. 
d'== 1 cm. 

| | 

4 À il z À 
Valeurs movennes | Valeurs moyennrs 

0.0 3341 ’ o | 0.8 3190 2739 2500 
0.1 3306 2520 2580 | 0.9 3178 272 2495 
0.2 ANT 2047 2597 1.0 3171 2759 2191 
0.3 3250 2672 2310 1.1 3162 2717 2195 
0.4 3230 2690 2522 1.2 3158 2719 2411 
0.5 3220 9707 2517 1.3 3145 27388 2179 
0.6 3207 92718 2512 1.4 3136 2800 2171 
0.7 199 2725 2508 1.5 3125 2805 2166 


1378 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Solution C. Concentration : Omc!,001 par litre d'eau. . 


d = 1 cm. 
' À 

É Valeurs movennes % Valeurs moyennes 
0.00 3229 2635 2526 0.40 n » 2400 
0.05 3192 9692 2506 0.45 nn 2381, 
0.10 3141 2729 2480 0.50 n » 2384 
0.15 8118 2801 2457 0.55 nn 2313 
0.20 3091 2836 2446 0.60 nn 9310, 221 
0.25 83047 92856 2422 0.65 nn. 2322 
0.30 3027 2879 24925 0.70 ns 2338, 2285 
0.35 ” » 2407 0.75 


9. -- Acide m-hydroxy-benzoïque. 
Solution A. Concentration : 0"c!,001 par litre d’eau. 


d = 1 cm. 
à À 

® Valeurs moyennes ù Valeurs moyennes 

0.0 3231 » » 0.8 3099 274N  25:3x 
0.1 3132 » » 0.9 3088 2761 23:31 
0.2 3172 2642 2612 1.0 3080 27:52 252 
0.3 3158 2603 92584 1.1 3072 2781 2522 
0.4 3150 2686 2570 1.2 3061 2794 2316 
0.5 3129 2698 2558 1.3 8050 2593 2311 
0.6 83122 2715 2518 1.4 8013 2815 9011 
0.7 3109 2138 2542 1.5 3031 92832 20 


Solution B. Concentration : 0%°!,0001 par litre d'eau. 
d = 1 cm. 


ER ———_—_—_——_—__—— 
# Valeurs normes | ” Valeurs ee 

- A 

0.00 2980 2533 2190 | 0.30 5 5 2306 
0.05 2931 2788 2168 0.35 » n AE 
0.10 2022 221 2450 | 0.10 » ; 2407 
0.15 2907 2810 2138 || 0.45 2324 
0.20 2S80 » 242 | 6.50 » “ 2275 
0.25 v » 2410 0.55 » » 226? 


CRCRCRCRCRCRR— 
HOUR CC NN = © 
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10. — Acide p-hydroxy-bensoique. 
Solution A. Concentration : 0®c!,002 par litre d'eau. 


= { cm. 


À > À 
Valeurs moyennes Viuenurs movennes 

3109 0.x 2818 
2912 0.9 2812 
2897 1.0 2812 
2883 1.1 2841 
2871 . 1.2 2832 
2866 1.3 28:32 
2861 1.1 2831 
2851 1.5 2826 


Solution B. Concentration : 0®°1,001 par litr e A eau. 


d = 1 cm. 
À À à 
Valeurs moyennes Valeurs mavennes 

| j 
0.0 2910 | 0.8 | 2x3x 
0.1 288N 0.9 2K28 
0.2 2X82 1.0 2818 
0.3 2863 1.1 2810 
0.4 2852 | 1.2 2800 
0.5 2850 | 1.3 2797 
0.6 2813 1.4 2184 2250 
0.7 2810 1.5 2180 2260 2227 
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Solution C. Concentration : 0"*!,0001 par litre d'eau. 
d = 1 cm. 


| U : 
Vieurs moyennes l Valeurs movennes 
|| 

0.0 2471 | Ü. 2661 2316 2172 
0.1 281 | 0.8 2635 2468 2164 
0.2 2780 0.9 2614 2480 215} 
0.: 2757 2211 2223 | 1.0 2597 210 21H 
0.1 2732 226% 2004 | 1.1 2576 2420 

0.5 2709 2295 2IKi |) 1.2 2532  2i15N 

0.6 26KI 2322 2179 | 1.3 2124 2481 


11. .lcide bensoïque. 


Dans un de nos travaux précédents, nous avons déjà donné les 
valeurs relatives à l'absorption que donnait l’âcide benzoïque dans 
une solution aqueuse. Pour rendre plus facile la comparaison avec 
les absorptions des acides hydroxy-benzoïques, nous reproduisons 
les valeurs de l'absorption obtenues avec de l'acide benzoïque dans 
uue solution plus fortement diluée, c'est-à-dire dans une concen- 
tration correspondant à 0,000! mol. dans un litre. 


Solution A. Concentration : 0"‘,0001 par litre d'eau. 


d = 1 cm. 

| Îl | 

: h li ï # 
Valeurs moyennes ji! Valeurs moyennes 

0.0, 2U7S [0.7 2366 
0.1 |] 2191 \ 0.n 2311 
0.2 2161 [| 0.1 2326 
Un 23 1.0 2296 
O1 242 1.1 2237 
0. | 2306 | 1.2 ; 
0.û 2319 


Lorsque nous comprarons l'absorption que produisent les acides 
hvdroxy-benzoïques et celle de l'acide benzoïque, nous ne tardons 
pas à nous apercevoir que les groupes d'hydroxyle agissent dans 
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le sens d'une forte augmentation de l'intensité de l'absorption, 
surtout dans la partie plus fortement réfractée du spectre. L'in- 
luence qu'exerce la position de l’hydroxyle était bathochromique 
dans tous les cas examinés. Le groupe hydroxylique occupant la 
12 


Ni] 


s. 
e 


140 


. 
‘à N\ x \ 
? RE 2e 
CR \/ LÉ | pe NE 
Fr rà ° 1h 1 \ 
a ‘ VE \/nm \ 
Ÿ \\ 4 a \ 
2 \Ë ARE VA 
LI = es a à L \. 
+ AREA 4 N N 
Es 24 22 23 2 25 2e 27 F71 28 30 34 32 335 J 


position para, modilie sensiblement le caractère de l'absorption, 
cependant, contrairement à ce qu'on aurait pu s'attendre, son 
action est insigniliante. ]l nous faut reconnaitre également que 
l’analogie constitutionnelle des quatre acides étudiés ne se mani- 
teste pas par les absorptions observées. 


-lbsorption produite par un mélange d'acide salicrlique 
et d'acide bensoïque. 


Dans un de nes travaux précédemment parus, nous avons 
présenté les résultats qu'avaient donnés des recherches sur 
l'absorption que produit un mélange, de phénol et d'acide ben- 
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zoïque. Nous nous sommes aperçu qu'il est possible d'exprimer 
l'absorption par le total des absorptions partielles que produisent 
les éléments du mélange. Un mélange d'acide salicylique et d'acide 
benzoïque permet d'observer des résultats analogues. On mélangea 
les mêmes volumes de solutions contenant 0,002 de mol. par litre, 
après quoi on étudia l'absorption dans une couche de { cm. d'épais- 
seur. Les valeurs obtenues précé ment furent comparées avec 
les valeurs interpolées d’après les courbes d'absorptions des difté- 
rents acides. On put obtenir ainsi les valeurs ci-dessous : 


2 À 
0.0 3375 
0.1 3312 
0.2 3288 
0.3 3288 
0.4 3245 
0.5 3232 2599 
0.6 3219 2610 
0.7 3215 2617 
0.8 3202 262 
0.9 3190 2641 
1.0 3190 2656 
1.1 3177 2668 
1.2 3171 2677 
1.3 3168 2688 
1.4 3161 2702 
1.5 3150 2720 
Dévin- 
2 } Calcul. # s x à Coleul, tions 
l ‘ 00 
1.5 2520/0 45 + 0.90 — 1.35] 11.1 || 1.5] 272010.64 + 0.86— 1.16) 2.7 
1.4 252210 .43 +0.94— 1.37 2.5 || 1.4[270210.65 +- 0.81 — 1.29) 8.5 
1.3 2525/0.38 4-0.87— 1.95 4.0 || 1.3] 268810.38 1 0.82— 1.20) 8.1 
1.2] 253210.35 + 0.85 — 1.920! 0.0 || 1.2] 267710.33 + 0.78—1.11| 7.2 
1.11254210.29 +- 0.78 — 1.01] 3.2 || 1.11 266810.98 + 0.35 — 1.03! 6.7 
1.01 255310.23 + 0.72 — 0.95] 5.9 || 1.0| 265610.93 +-0.72—0.9;) 4.2 
0.9/256210.18 -0.69— 0.87 4.4 || 0.91 264110.18 + 0.66— 0.84) %.1 
0.x|2572,0.14 -- 0.65 — 0.79] 1.1 || 0.8! 262310.13 + 0.59 — 0.72] 11.1 
0.7] 28210. 10 + 0.63 — 0.73! 4.8 |! 0.7 261710.09 +-0.58 —0.67 4.3 
0.61 2590/0.07 + 0.62 — 0.69! 1.4 || 0.6! 261010.07+- 0.58 — 0.65! x.1 


11 n'est pas possible de comparer l'absorption dans la partie 
moins fortement réfractée du spectre, vu les résultats très incer- 
tains que donne la détermination de l'acide benzoïqne par rapport 
à à — 2900 ct 3400 (x —0.0 à 1.0), 


Mi: E. KEPIANKA ET L. MARCHLEWSKI. 13 


Les résultats que nous venons de présenter s'accordent en géué- 
ral avec les données d'autres auteurs qui se sont occupés de cette 
question. 

Hartley et ses collaborateurs qui avaient étudié les crésols dans 
une solution d'alcool, ont trouvé les valeurs suivantes : 


o-Créso!........ Sc À 2609-2336.5 
Min TE Seite À 2653-2863 .5 
DE ea one tt os at À 2609-2918.0 
Quant à nous, nous avons obtenu : 
o-Crésol.................. x 2610-2810 
M, 4 di ed reset +. À 2693-2840 
iseer ailes à 2509-2021 
Pour les hydroxy-phénols, Hartley a trouvé : 
o-Hvdroxv-phénol........ À 2653-2831 
m- EE À 2653-2740 
D-  — —. eue. .. À 2863-9976 
Nous avons obtenu : 
o-Hydroxy-phénol ........ x 2653-2410 
m- = EN Mine À 2653-2820 
P- — — .. À 2863-2910 


La différence plus sensible qu'on observe ici n'intéresse que le 
dérivé méta. 

Harley et Iledley ont étudié la façon de se comporter des acides 
hydroxy-benzoïques. Dans des solutions aqueuses, on réussit à 
déterminer les maxima dont les valeurs étaient à peu près : 


Acide 0o-hvdroxy-henzoïque. ( Bande I... à 301: 
° È fo —. 1... 2 2390 

—  N- - = Es nt À CN 
pr _ A, restes .... à 2460 


Voiei les résultats que nous avons obtenus nous-mêmes : 


{ Bande EL... x 202, 


o-Acide.................... . : 

! - 2 230 
Die. à gmsntrsateneniosiaekines  aseaten tin À 2905 
Des rene beats etes see À 206 


Lu put noter par conséquent une forte diflérence pour l'isomére: 
muüta. La valeur que nous avons observée nous-même s'accorde 
bien cependant avec les résultats obtenus par Ley et Engelharut 
-… À = 2598. 

Lorsque nous comparons l’absorption des trois acides hydroxyben- 
zoïques par nous étudiés, nous sommes frappés de voir la bande 
du composé para fortement déplacée dans le sens de la partie des 
ondes les plus courtes du spectre. La bande correspondant à l'éther 
de l'acide para-benzoïque occupe également un place analogue. 
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N° 129. — Sur la réduction des combinaisons chromiques 
par l'hydrogène sous pression et auxtempératureséilevées: 
par V. N. IPATIEF et B. À. MOUROMTSEF. 


(6.8. 1926. 

Le but initial de ec travail était d'obtenir un hydrate cristallin de 
l'oxyde de chrome; pour cela nous avons effectué une série d'expr- 
riences de réduction de divers composés chromiques par l'hydro- 
gène sous pression et à hautes températures dans l'appareil d'ipatief. 

Les exptriences ont porté sur K°CrO*, CrO', CrASO*}, CrCl, en 
solutions ordinairement bi-normales en milieu neutre, acide ou 
alcaliu. Dans certaines expériences, dans des conditions connues, 
on obtient de l'ydrate d'oxyde de chrome eristallisé Cr?0, 120. 
Par réduction des solutions de K2CrO*, CrOs et CrS0*} en pri- 
sence de SO*H: libre, on a obtenu des combinaisons chromiques 
complexes très bien cristallisées, qui seront décrites plus loin. 

La solution de la combinaison correspondante, 2B cc. comme 

quantité, était versée dans un tube d'or, qui, à son tour, était 
placé dans la bombe pour haute pression munie d'un manoméëtre. 
Le tube était rempli d'hydrogène à 80-100 atm. et disposé dans un 
four thermostatique électrique; les expériences étaient faites à une 
température de 280-300 et la pression de l'hydrogène s'élevait 
jusqu'à 200 atmosphères. La durée d'une expérience était de 2 
.à 36 heures. Il est important d'élever lentement la température du 
four, car alors les cristaux se développent bien; quand le tube est 
porté brusquement dans le Tour chauilé, le produit de la reaction 
est en petits cristaux. 

Malheureusement, le produit de la réaction ne s'obtient jamais 
homogène, et avant de procéder à l'analyse il convient de le séparer 
par divers moyens de sus mélanges, ce à quoi on réussit dans unc 
certaine mesure, bien que nous n’ayons pas obtenu une purilication 
complète, par manque de dispositifs microscopiques. 

Dans lu reduction de la solution de K*?CrO* en présence de SO:11- 
libre (125 cc. de la solution du sel et 4 ce. de SO'II! conc.) on obtient 
un dépôt violet gris formé de petits cristaux pointus lancroiés. 
Cette matière n'est soluble ni dans les acides, ni dans les alcalis : 
elle se décompose seulement lorsqu'on la fond avec du carbonate 
de sodium et du nitre. L'analyse a donne les résultats suivants 


43,87 0,0 de CO: 35,17 0,0 de SO': 13,31 0 0 de K20 

Sur la base de ces données on peut admettre la formule : 

K20,2Cr-0:.3S0:.1H10 

On obtient ce corps vers 300° et sous une pression de SU almo. 
sphcres. 

Par la réduction de la solution de CrO én présence de SOIT: 
libre (20 ee. de 2'EN CrOS, z ec. de 1FSO!), on a réussi à obtenir 
un sel complexe de chrome eu cristaux très bien formés, de teinte 
vert sombre, à facettes brillantes, de forme cubique, fr quemment 
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mâclés ou unis deux à deux. Les acides et Ics alcalis ne l'altèrent 
pas“ il se décompose par fusion avec un mélange de carbonate de 
sodium et de nitre. L'analyse indique les constituants suivants : 
47,61 0/0 de Cr°03; 36,21 0/0 de SO* et 15,40 0/0 de Il°0, ce qui se 
rapproche assez de la formule 2 Cr?205.3 SO0*.61120. 

Cette substance a été obtenue vers 280° et sous une pression de 
150 a 200 atmosphères: une petite quantité d'oxyde de chrome lui 
est toujours mélangée. 

Dans le but d'obtenir des combinaisons complexes isomorphes du 
“hrome et du fer, nous avons effectué une série d'exptriences de 
r«duction de solutions contenant un mélange de CrO* avec FeSO* 
et Fe?(S0:} en présence de SO'H? libre. Par réduction du mélange 
d'acide chromique et de sulfate ferrique on obtient un dépôt cris- 
tallin, composé de cubes vert foncé, individuels ou mâclés, très 
bien formés. Les acides ne l’attaquent pus ; il est décomposé seule- 
ment par fusion avec du carbonate de sodium et du nitre. Les 
analyses de deux échantillons, les plus homogènes que l'on ait 
obtenus, ont donné les résultats suivants : 


CORD 0 0 
1 5,81... Fe'O' Il URSS NE Re Fe°O: 
AR nee Cr0: IS,41.... . Cr'O: 
31,67...... SO: FUN RSR SO: 
14,27... IEO 1,35... H20 


Ainsi, il semble que nous avons affaire à des combinaisons com- 
plexes isomorphes contenant du fer et du chrome. 

Quand on réduit un mélange d'acide chromique et de sulfate 
ferreux on obtient dans le dépôt des cristaux cubiques eiolets, à 
faces mates, individuels ou réunis sous lorme de trémies: leur 
composition est analogue à celle des précédents. 

lrequemment on trouve mélangés, aux substances ci-dessus 
décrites, des cristaux en forme de bipyramides avec un fort éclat 
métallique. Dans un cas on a pu les obtenir séparément, et leur 
étude qualitative a montré qu'ils sont formés de sulfure de fer 
{pyrite) avec une quantité insigniliante de chrome (vraisemblable- 
ment aussi un mélange isomorphe). Par tbullition avee HCL ils se 
dissolvent lentement avec dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Institut chimique de l'Académie des Scienres, Léningrad.) 


N 130. — Sur quelques complexes de chrome avec 
les acides aminés; par P. B. SARKAR. 


(7.126 


On sait que certains acides aminés. tels que la glreine, l'ala- 
mine. etc., donnent naissance avec des métaux tels que le cuivre, le 
niekel, I platine, le cobalt, à des sels caractéristiques très stables. 
M. M Bruni (Atti. 1. Accad. Line. Roma (51. 1. 13, I, 26, 194 et 
Les Zeit. f. Elehtroc., t. 10, p. 951, 1901) ont démontré que ces sels 
ne donnent pas les réactions normales des ions métalliques corres- 
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pondants. ils supposent que l'atome métallique central est lié aux 
radicaux acides les par valences principales aussi bien que par 
valences auxiliaires. D’après la théorie de coordination ils les ont 
nommés « sels complexes internes ». Pour le sel de cuivre et de 
glycocolle ils ont donné la formule de constitution suivante : 
NH NH, 
C7 TOR CH? 
*COO-Cu—00C 


Les règles générales de chimie organique d'après lesquelles : 
1° les dérivés pentacycliques sont très stables, et 2 les dérivés 
polycyeliques ayant plus de six groupements n'ont guère de ten- 
dance à se former, s'étendent à la chimie des complexes.Ainsi M.I.. 
Tschugaeff (Recherches sur les composés complexes, Moscou, 1%: 
a constaté que les «amino-acides, en particulier, fournissent des 
sels complexes plus stables que les B-amino-acides et que les +- et 
$-acides n'en donnent point, et M. A. Werner, au cours de son 
travail classique sur les amino-complexes de cobalt, a signalé que 
l'éthylènediamine et la triméthylènediamine forment des amino- 
complexes de cobalt très stables, tandis que la tétraméthylène- 
diamine et la pentaméthylènediamine n'en forment pas. Ces sels 
complexes internes sont, en général, caractérisés par leurs couleurs 
anormales, par leurs comportements anormaux en ce qui concerne 
leur dissociation électrique et leurs réactions analytiques, et par 
leurs faibles solubilités dans l'eau. 

Le sel rouge de chrome et de glycocolle obtenu par MM. Hugou- 
nenq et Morel (C. R., 1912, t. 154, p. 119), en partant de l'hy- 
droxyde de chrome fraîchement précipité et de l'excès de glycocolle,' 
a donné à l'analyse élémentaire, pour chaque atome de chrome, 
trois radicaux d'acide aminé. MM. Florence et Couture ont aussi 
récemment préparé ce sel (Bull. Soc. Chim., avril 1926, p. 643-646!. 
Ils lui ont attribué une formule de constitution analogue à celle du 
composé rhodosochromique de Werner. D'après la théorie de 
Werner le composé rhodosochromique est représenté comme uu 
complexe, métal-ammonié polynucléaire, ayant deux atomes de 
chrome liés l’un à l’autre par trois groupes d'hydroxyles, chacun 
d'eux étant rattaché aux trois molécules d’ammoniaques par les 
valences auxiliaires. Le sel complexe est donc représenté ainsi : 


j 2, 
(NB) EE Cr OH-CESCHN3S [X3 
NOH- : 


où X est uu radical négatif monovalent. 

Dans la formule proposée par ces auteurs pour le sel rouge, si 
l'on suppose que les molécules de glycocolle se comportent comme 
les molécules neutres d'ammoniaque, les valences principales d’un: 
des atomes de chrome ne sout pas satisfaites. Même le mécanisme 
de la formation du composé ne peut être expliqué. Les auteurs 
n'avant pas tenu compte du fait qu'il s’agit d'une double décompo- 
sition. En 1910, M. Tschugaeffa préparé un sel rouge de chrome à 
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partir de chlorure chloropurpuréo chromique et de glycocolle : 
| (NI NH 
Cr CE +3 CIR  —»> 
CI non 


PEER 3NH'C1+ 2NH 
cr ne + +, 


Ce sel rouge est très stable, se décomposant seulement au-dessus 
de 300° C, inaltérable par NH3 et par les alcalins caustiques à la 
température ambiante. Les acides minéraux le décomposent seule- 
ment à la température d'ébullition. Cette stabilité remarquable et 
la couleur anormale de ce sel permettent de l'envisager comme un 
sel complexe interne. Le sel, décrit par MM. Florence et Couture, 
peut être considéré comme le même sel hydraté dont la formule de 
constitution dans le système de Werner serait : 


COO 
me ce SN cH 
sir SNR7 
1,520 P.M. = 301 
ou” DATE 

Ë Cil - 

Calculé pour la formue 7. Trouvé par MM. Florence et Couture 
CP:E nisssé 17.97 Crimson. 17.3 
Nan Le 13.95 Cris sn 13,91 
20 ......... 8.97 H20 ......... 8.13 


Le chiffre pour H20 est trop faible parce que les auteurs ont 
déterminé l’eau par chauffage À 180° C. 
Le mécanisme de formation est représenté par l'équation : 


; oO à NIF, à 
CrOH} + 3 —> 1 C ne) + 3 H°0 
HN” O0” 
Le sel de chrome et de l’asparagine décrit par MM. Florence et 
Couture peut être PS a par la formule : 
_ 12. _ 
NIP-CO-CIP-HIC 2; SIC-CIP-CO-NIP 


NG007 DA 
1120 


O0C KC NH 
CHLCH2-CO-NIE 
P.M. == 172 


Calculé pour la formule Trouvé par MM. Florence et Coutnri 
D 
(A ÉRRRE RE 11.0 CEE 10.9 
Nada era 1T.N Nine 17.8 
H0.......... ».72 IF0........., ».20 
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La même remarque peut être faite pour le chiffre de 1H?20. counme 
le cas précédent. 

La formule de constitution, attribuée par les auteurs au sel violet 
de chrome et de glycocolle, ne satisfait pas à la théorie de Werner. 
Celle-ci exige, en effet, que le sel diroséo ait un ion complexe 
positif trivalent de formule : 


(L20}1-- 
Cr 
(NS) 


D'ailleurs, les données analytiques apportées par MM. Flurence 
et Couture contredisent la formule proposée. Ces données exigent 
pour chaque atome de chrome deux molécules d'acide aminé. 

Suivant, nous aussi. le mode opératoire de MM. Hugounenq et 
Morel, nous avons préparé le sel violet de chrome et de glycocolle, 
Nos résultats d'analyse — (2 groupes d'hydroxyles et 4 radicaux 
d'acide aminé pour ? atomes de chrome) — correspondent exacte- 
ment à ceux trouvés par MM. Hugounenq et Morel, calculé pour la 
formule : 


(OH)? . EU 

Cr? Cr 3.02 

{NH2-CH2-C00) Trouvé : Cr'03., 31.97 
Cette composition est aussi celle d'un sel basique obtenu par 
M. Tschugaell en chauffant à l'ébullition la glycine et le chlorure 
vert de chrome en présence de NH*OII. Ce sel est également form 
d'aiguilles microscopiques, violettes, insolubles. Dès lors, la ques- 
tion se pose de savoir si ce sel est un complexe interne mononu- 

cléaire de la forme: 
_ OH _ 


NI. 7 NH° 
* Scr 


Il:C 
A1 


ou un complexe interne binucléaire de la forme : 


1 -OH-.. O : 
HT Le Cr. Li CH? 
; ARS 7 
NARUTO SN 
CO0! XIE OOC NE 
(TE CI 


Dans la premivre formule, bien que les valences principales de 
chrome soient satisfaites, la saturation coordonnée de l'atome ven- 
tral n'est pas atteinte, l'indice est cinq au lieu de six. Si nous v 
introduisons une molécule d'eau, afin de satisfaire les exigences dde 
l'hexa-coordination, les pourcentages de composition sont chanses. 
Donc, la deuxième formule est préférable. À cause de l'insolubilite 
de ce composé on ne peut pas employer la méthode cryoscopique 
pour la détermination du poids moléculaire. 

La formule proposée par MM. Florence et Couture pour le sel 
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chloro-hydro-glycocolle de chrome est aussi inacceptable ; le com- 
posé roséo-purpuréo chromique de Werner contient un catiou 
complexe trivalent, tandis que les auteurs représentent ce sel 
comme un non-électrolyte. 

La formule de ce composé peut être : 


e 20 C1 , 
Soit : COO CE ——0O0C, , 21PO, 2? glveine 
se LEE CO OE 
CIL-NH: NH? 
- I2O 20 = 
Soit : COO——Ér——OOC, CI, PO, 2 glycine 
“ RS ru 


CHEN CNHÉ 


selon que l'atome de chlore est dissimulé ou non. 

Dans les deux cas, ce sel contiendrait deux molécules de glrciue 
d'addition. Comme lcs auteur n'ont pas décrit les propriétés du 
sel, il. est actuellement impossible de choisir entre les deux repre- 
sentations : 


Calculé pour la formule Trouve par MM. Floretce et Coutore 
0.0 
Crises 1.8 ON PR : 13 
Ne ro 12.731 Noise ... 131 
Classes S.0 Classe, SA 
Oise 12.20 PO 12.59 


Dans les sels complexes internes, on suppose que le mrtal 
central est lié aux radicaux acides par les valences principales, 
aussi bien que par les valeuces auxiliaires. Ainsi, quand les 
valences auxiliaires sont fortes on peut inférer que le métal ne se 
comportera pas analrtiquement de la manière normale. Par const- 
quent ces sels complexes accuseraient à la crvoscopie des poids 
molcculaire normaux et seraient à peine doués de conductibilité 
“lectrique eu solution aqueuse. Ces prévisions ont été pleinement 
vériliées par M. Bruni ct par M. Ley dans divers cas. Ea concen- 
tration de l'ion cuivrique dans la solution aqueuse du sel complexe 
interne de cuivre et de glycocolle à été trouvée par ces auteurs 
infiniment pctite. À cause de la faiblesse des valences auxiliaires 
de Ni, le sel complexe de Ni et de glycocolle est moins stable que 
celui de cuivre. Étant donné que les valences auxiliaires de chrome 
sont plus fortement prononcées que celles du cuivre, on peut 
.s'attendre à ce que le sel de chrome soit le plus stable des deux. 
Cette prévision est vérilite par les propriétés de ces sels. Les sels 
ordinaires de chrome sont, en général, verts ou violets, taudis que 
les sels de chrome et de glycocolle sont pourpres où rouges. Hs 
sont très peu solubles dans l'eau. Les acides mincraux el Jes 
alealis caustiques, à la température ordinaire, n'ont aucune action 
sur eux. ‘ 
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N° 131. — Sur quelques composés du gadolinium: 
par P. B. SARKAR. 


(23.7.1926.) 


Les sels du gadolinium ont été décrits principalement eu 1900 
par M. Benedicks (Zeit. anorg. chem., 1900, t. 22, p. 393). Dans la 
présente communication l'étude en détail des composés du gadoli- 
nium a été faite avec de la gadoline extrêmement pure que M. le 
professeur Urbain a bien voulu me confier. 

Formiate du gadolinium : Gd(COOH}. — La gadoline est dis- 
soute dans l'acide azotique dilué et ensuite précipitée à l'état 
d'hydroxyde par l'ammoniaque. L'hydroxyde est dissout ensuite 
dans l'acide formique dilué. La solution est évaporée au bain- 
marie jusqu'à cristallisation. Les cristaux sont redissouts et recris- 
tallisés dans de l'acide formique très dilué. Ils sont ensuite séchés 
sur la potasse. La solubilité dans l'eau du formiate de gadolinium 
est comprise entre celle de formiates des terres cériques et des 
formiates des terres yttriques. 

Analyse. — Ue°,3848 ont donné 0r,2384 Gd'0*; Gd°0;, 61,95 0/0. — Cal” 
culé pour la formule Gd{(COOH : Gd'0:, 62 0/0. 


Le sel est par conséquent anhydre. 

Tartrate du gadolinium. — Le gadolinium donne naissance au sel 
acide et aussi au sel neutre. 

Sel acide : HGd(C*H‘O"'},2H20. — A une solution d'acétate de 
gadolinium a été ajoutée une solution d'acide tartrique. Le préci- 
pité volumineux formé, devient cristallin après un séjour de 
quelque temps au bain-marie en remuant de temps en temps. Les 
cristaux sont ensuite essorés, lavés et séchés à l'air. 

Analyse. — 06r,6238 ont donné 0:',2310 Gd'O*; Gd'O°, 37 0/0; Uer,6238 ont 
donné Ü,1691 H°O; H, 2,91 0/0 et 05:,4271 CO®; C, 18,7 0/0. -— Calculé 
pour HGdiC*H'0"}',2 HO : Gd'O*, 36,91 0/0; H, 2,6 5 0/0: C, 19,5 0/0. 


ll est intéressant de noter que la composition du sel COPeNoEE 
dant de bismuth est exactement la même. 

Tartrate normal : Gd’(C*H‘05};,51H20. — À une solution neutre 
de nitrate de gadolinium une solution de tartrate d'ammonium a 
üté ajoutée, goutte à goutte, jusqu'à ce que la précipitation soit 
complète. Il faut éviter l'excès de réactif parce que le précipité est 
soluble dans cet excès. Après quelques heures de séjour au bain- 
marie on remue de temps en temps, le précipité d'abord volumi- 
neux devient cristallin. Il est essoré, lavé avec l’eau froide et 
vnsuite séché à l'air. 

Analyse. — 06,32955 ont donné 0:,1385 Gd'0*; Gd'O', 42,68 0/0: Oër.5053 
ont donné Gr,{i87 H'O; H, 2,63 0/0 et 0w,8103 CO"; C, 16,77 0/0, — Cal- 
culé pour Gd'C'F0°F,5H°0 : GdO?, 49,71 0/0; H, 2,61 0/0; C, 16,91 O0. 

Citrate du gadolinium. Gd(Cfil0”),5H20. — L'acide citrique 
donne toujours naissance au sel normal. À une solution d’acétate 


de gadolinium une solution d'acide citrique diluée est ajoutée, 
soutte à goutte, jusqu'à ce que la précipitation soit complète. 
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Après un séjour au bain-marie de quelques heures le précipité. 
d'abord amorphe, devient cristallin. Il est frès peu soluble dans 
l'eau. 

Analyse. — 0,502 ont donné 0:°,2237 Gd'O*: Gd'O", 41.41 OJ0: Us, 
ont donné t5r,8318 CO”: C, 16,8 0/0 et Oer,1530 IT'O; H, 3,24 41/0. — Cal- 
culé pour le pentahydrate : Gd'O", 41,55 0/0; C, 16,5 0/0; H, 8,43 0/0. 


N 


Le produit séché à l'air perd une molécule d'eau quand on ! 
sèche dans le vide. Le sel tétrahydré peut être encore obtenu par 
le procédé suivant. À une solution d'acétate de gadolinium ou 
ajoute soigneusement, goutte à goutte une solution d'acide 
citrique jusqu'à ce que le précipité d'abord formé se dissolve. La 
solution est ensuite mise au bain-marie et quelque temps après 
le sel cristallin précipite. Il est essoré, lavé avec de l'eau froide et 
séché à l'air. 

Analyse. — 0:r,198S ont donné 06,213 Gd'05; Gd, 37,36 0/0; 0e,80X6 CO*: 
€, 16,87 0/9 et 0s,1341 H°O; H, à0f 0/0. — Calculé pour le tétrahydrate : 
Gd, 47,59 0/0; C, 17,21 0/0; IE, 8,13 00. 


L'acétylacétonate du gadolinium. GdiCH*.CO0.CH.CO.CIF;;, 
81120. — A une solution neutre de chlorure de gadolinium en 
ajoute une solution d'acétylacétone un peu ammoniacale. L'acétyl- 
acétonate du gadolinium, cristallin, à peine soluble dans l'eau. 
précipite. Il est essoré, lavé et séché à l'air. On le fait cristalliser 
d'abord dans le chloroforme et finalement dans l'alcool à 80°. I 
fond à 143°,5-115° C. Le point de fusion n'est pas net. M. Biltz avait 
déjà constaté des faits de ce genre pour acétylacétonates de terres 
rares du groupe cérique. Les cristaux sont rhombiques. Ils ne 
peuvent être sublimés sans décomposition. 

Analyse. — 06",1470 ont donné {:,0524 Gd°0*, Gd°0", 85.65 0/0, — Cal- 
eulé pour le trihydrate : Gd°O*, 35,67 0/0. 


Nitrate. — M. Benedicks a décrit deux sels, l'un ayant la formuic 
Gd(NO3)5,61/21120 et l'autre Gd{NO:),5H°0O. Nous n'avons pas pu 
confirmer la première qui nous parait discutable. Au lieu 61,2H°). 
nous avons trouvé 6H20. Quand on évapore une solution concen- 
trée neutre de nitrate de gadolinium, soit sur l'acide sulfurique. 
soit spontanément à l'air, de gros cristaux tricliniques se séparent. 
En tube scellé, le sel fond dans son eau de cristallisation à 91° C. 

Analyse. — Echantillon: 1. 0,510 ont donné 0,267 Gd?0*, Gd?0:. 
0,13 0/0. — Echantillon : IL. 0:,7853 ont donné 053153 Gd'0%; Gdf0, 
10,10 0/0, — Calculé pour le hexhahydrate : Gd?0*, 10,17 0/0. 


Le sel hexahydraté est déliquescent et soluble dans l'eau et 
l'alcool. Le sel pentahydraté se présente sous forme de prismes 
dans l'acide azotique concentré. Il fond à 92° C. 

Nitrate basique. 3Gd:’05, 4 N20;, 20H20 ou 5 (GdO)NO", GdiNO : *, 
30H20. — Le nitrate de gadolinium est chautlé dans une capsuir 
de porcelaine à 320° C. Le sel fond d'abord et commence à dégager 
les oxydes d'azote. Il est remué constamment avec une baguette 
de verre, jusqu'à ce que les vapeurs rutilantes cessent de se déga- 
ger. Après refroidissement, la masse vitreuse est reprise par de 
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l'eau bouillante qui la dissout presque totalement. La solution 
rapidement filtrée est laissée en repos. Le lendemain les cristaux 
de nitrate basique se séparent et sont ensuite essorés, lavés avec 
de l'alcool et séchés à l'air. Ils sont stables à l’air et non hygros- 
copiques. Contrairement au nitrate normal qui fond et donne une 
ceudre volumineuse. le nitrate basique ne fond pas et conserve sa 
lorme originale quand on le chauffe. 

Analyse. — Echantillon : I. O,NS{G4 ont donné 0:,4710 Gd°07; Gd?05, 
57,7 4/0. — Echantillon IL 05",8844 ont donné 0e,1930 Gd°05, 57,7 0/0, 
16:85 ont donné 0',7779 nitrate de Nitron; HNO", 26,76 0/0, — Caleulé 
pour la formule ei-dessus : Gd?0%, 57,86 0/0; TINO“, 48 0/0. 


Le nitrate basique est iusoluble dans l’alcool, mais il se décom- 
pose et s'hydrolÿse quand on le chauffe dans l'eau bouillante. 
Cependant il se dissout dans la solution de nitrate de gadolinium 
el peut étre cristallisé dans cette solution. Il est intéressant 
d'observer que de l'étude du système Y?203.N205.H°O à 25° C. 
MM. James et Pratt (/ourn. Amer. Chem. Soc:, 1910, t. 32, p. N73- 
S79 ont obtenu le seul nitrate basique d'yttrium ayant la composi- 
tion 3 Y203,4 N°0, 20 1120. Le gadolinium qui appartient au groupe 
+ttrique fournit le même nitrate basique. 

Bromate. GdiBrO*},9H°0. — La double décomposition a été 
effectuée entre les quantités pesées de sulfate de gadolinium et de 
bromate de baryum. La solution, après avoir été débarrasste du 
précipité de sulfate de baryum, est abandonnée dans le vide sur 
l'aeide sulfurique et elle cristallise. Les cristaux sont dissous dans 
une quantité minimum d'eau et recristallisés comme précédem- 
ment. On peut encore obtenir le bromate eu jolis petits cristaux en 
versant une solution saturée dans un excès d'alcool (90 0/0). Le 
liquide est bientôt parsemé de petits cristaux. Ils sont inaltérables 
dans l'air. Le point de fusion est 80° C. 

Analyse. — 0,268 ont donné 0:7,0692 Gd?0%, Gd?0%, 29,74 0/0, — Cal- 
eulé pour Gd(BrOf$.9H0 : Gd?05 95,77 0/0. 


A une température un peu plus élevée que le point de fusion, 
c'est-à-dire à So C, ce sel commence à se décomposer. À cause du 
dégagement des gaz, la masse se gonfle et devient brune. 

Avec de l'eau, le produit donne naissance à un vif dégagement de 
brome. La décomposition a été quantitativement étudiée. La dis- 
position suivante est adoptée : Une quantité peste du produit est 
traitée goutte à goutte par l'eau, et le brome dégaÿsé est chassé par 
un courant d'azote dans les solutions d'iodure de potassium. L'iode 
libéré est dosé par l'hyposulfite de sodium. Quand la solution dans 
le premier récipient devient incolore, on la verse dans un gobelet 
contenant de l'iodure de potassium et de l'acide chlorhydrique. 
L'iode libéré de nouveau est dosé comme précédemment. On dose 
ensuite la quantité totale de gadolinium. De ces trois données, on 
peut déduire les pourcentages d’hypobromite formé et de bromate 
non décompose. 

Analyse. Caleulé : Hypobromite, 21,88 0/0: broumate, 59.462 nn: la 
gadoline fotale, 233,8 0/0, — Trouvé : Hypobrotite, 21,74 0/0: bromate, 
nat it La gadoline totale, 33,2 0/0. 
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Par le chauffage prolongé pendant quelques semaines à 4° C 
44 0/0 de bromate se décomposent en hypobromite avec dégage 
ment de brome et d'oxygène. 

Sulfocyanure de guadolinium. GdiSCN#,1H:0. — Il est préparé 
par la double décomposition des quantités calculées de sulfate de 
gadolinium octahydraté et de sulfocyanure de baryum. La solution 
liltrée est évaporée dans le vide au- dessus de l'acide sulfurique. Le 
sel est déliquescent, très soluble dans l'eau et l'alcool. 

Analyse. — 05,29 ont donné 0,319) SCN Ag; SCN Ag, 38,4 0/0 et Ur, 1143 
Gd0?; Gd'O5, 39,4 0/0. — Calculé pour le heptalhydrate : SON, SR, 04: 
Gd‘0°, 39,64 0/0. 


Sel double de suljocyanure de g'adolinium et de cranure de mer- 
cure. Gd(SCN, 3Hg(CN?, 121120. — On mélange à chaud deux 
solutions de sulfocyanure de gadolinium et de cyanure de mercure 
dans la proportion de 1 mol. à 3 mol. et on les laisse refroidir et 
“vaporer au-dessus de l'acide sulfurique. De beaux cristaux com- 
mencent à se séparer qui sont ensuite essorés, lavés avec un peu 
d'eau froide et séchés à l'air. Ils sont inaltérables à l'air, plus 
solubles dans l'eau à chaud qu'à froid. 

Analyse. — 0,5724 ont donné 05,3060 SHg; Tg, 16,1 0/0 et Or 0705 
Gd*0*; Gd'0”, 18,8 0/0. — Calculé pour la formule : Hg, 46,1 0/0; Gd‘O%, 
13,89 U0. 


Orthoplosphate. GdPO',51/21#0. — A une solution froide. 
concentrée de Na21IPO', légèrement ammoniacale, est ajoutée, en 
remuant constamment, une solution de chlorure de gadolinium 
dans l'eau. l’n fort précipité gélatineux se lorme immédiatement. 
Il doit être remué de temps eu temps et laissé en repos pendant 
une semaine, alors il devient cristallin, après quoi il est essor, 
lavé et séché comme d'habitude. 

Analyse. — (5,202 ont perdu en chauffant DU de poids, FO, 
27,5 Uju; U:,2971 ont donné 0:7,1932 Gd'Of, Gd05, 51,91 0/0, — Caleuté 
pour la formule : HO, 25,1 0/0: Gd*0, 91,6 nu. 


peut être aussi préparé par addition d'acide phosphorique à 
une solution de chlorure ou nitrate de gadolinium, suivi d'une 
évaporation au bain-marie. Après avoir repris le résidu par l'eau, 
il reste une poudre blanche presque insoluble dans l'eau, mais 
soluble dans un excès d'acide phosphoriqueet dans d'autres acides 
minéraux. 

lodate. Gdt10:$,51/2H°0. — A une solution de chlorure de 
gadolinium, on ajoute une Solution de NalO en remuant énergi- 
quement. Un précipité granuleux instantané prend naissance. I est 
essoré, lavé avec de l'eau et séché à l'air. 

Analyse. — 0,366 donnent 06,03 Gdf0*; Sd'Of, 22,74 0/0; UE UNS 
équivalent 3,5 ce. IN/10: hyvposultite de sodinm; H:SO!, 67,5ù 0/0. Se at 
eulé pour Gd'10°;, 5 1/2 HO: Gd'0;, 23,1 0/0; TE SO* 47 ,5 0/0. 


Ce sel est microcristallin, très peu soluble dans l'eau. mais faci- 
lement soluble dans l'acide azotique concentré. H diffère absolu- 
ment des iodates de zirconium et de thorium. 

Perelhlorate. GA CIO, 8 0. — L'hydrôxsde de gadolinium frai 
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chement précipité est dissous dans une solution diluée d'acide 
perchlorique. La cristallisation est réalisée dans le vide au-dessus 
de l’acide sulfurique. Le sel est extrêmement déliquescent, soluble 
dans l'eau et dans l'alcool. 

Analyse. — 06°,4967 ont donné U,1513 Gd‘O*; Gd'O, 80,5 0/0. — Cal- 
culé pour l'octahydrate Gd'O* : 80,23 0/0. 


Periodate. GdlOi, 4 H20. — A une solution d'acétate de gadoli- 
nium, une solution d'acide periodique est ajoutée. Le précipité 
gélatineux formé d'abord devient rapidement cristallin par l'agita- 
tion. 

Analyse. — Us,3640 donnent 0:,1506 Gd'O*; Gd'O?, 41,87 0/0: Osr,Btiur 
équivalent 66°, d'hyposulfite de sodium (N/10) I°O”, 41,8 0/0. — Cal- 
culé pour Gd1IO’, 4 H'O : Gd'O", 41,55 0/0; 1*O”, 41,94 0/0. 


Chlorate. Gd(C1O3}ÿ, 10 I[20. — Une double décomposition est 
effectuée entre des quantités calculées de sulfate octahydraté de 
gadolinium et de chlorate de baryum. La solution filtrée est éva- 
porée dans le vide au-dessus de l'acide sulfurique. Le sel cristal- 
lise en aiguilles incolores qui sont très déliquescentes. 

Analyse. — 1,062 ont donné 0:,826 Gd'O*'; Gd*O*, 80,62 0/0. — Cal- 
culé pour le décahydrate Gd'O* : 30,81 0/0. 


Oralate double avec h?C20%. — A une solution concentrée de 
de K?C20* on ajoute, goutte à goutte, une solution de chlorure de 
gadolinium en remuant vigoureusement. Un précipité volumineux 
«se forme qui, après quelque temps devient cristallin par l'agitation. 
ll est essoré, lavé et séché comme d'habitude. 

Analyse. — 0:,4735 ont donné 05',0950 SO‘K*'; SO‘K', 20,05 0/0 et 0r",1037 
trd*07; Gd'O*, 40,68 0/0; 05::6,620 dissous dans l'acide sulfurique équi,. 
valent 60 ce. KMnO®(N/10:; C'O*, 89,88 0/0. — Valculé pour KGdiC'O!;' 
tH'O, SO'K!, 19,6 0/0: Gd‘03, 40,8 0/0: C'O!, 89,6 0/0. 


Il est à peine soluble dans l'eau, mais il se dissout facilement 
dans l'acide sulfurique dilué. 

Carbonate double avec CO'K:. — A une solution concentrée de 
COSK?, on ajoute, en remuant constamment, une solution concen- 
trée de chlorure de gadolinium. Un précipité gélatineux d'abord 
lormé, après 2 ou 3 jours de contact avec l'eau- mère se transforme 
peu à peu en cristaux brillants et soyeux. Il est traité comme pré- 
védemment. | 

Analyse. — 0,718 ont donné 0,317 Gd'0*, 42,8 0/0: 0,663? ont 
donné 0:,1365 SO'K?: SO'K', 20,6 0/0; CO, 20,65 0/0. — Calculé pour 
COR? (CO* Gt, 12 HO : Gd°0", 42,72 0/0: SOK", 20,5 0/0; CO’, 20,73 0 0. 

Carbonale double avec COKNIH:P. — On le prépare comme les 
précédents. : 

Analyse. — Trouvé: Gd'07, 51,6 0/0; NIF, 5,28 0/0: CO, 26 00. — Cul- 
culé pour la formule INH'#CO*.GdftCOSS,3 HO : Gd'O", 55,7 0/0; NH. 
5.42 0/03 COF, 26,5 u/0. 

Carbonate double avec COBNa? : Na2COY,Gd2CO3);, 13 H20. 

Analyse. — Trouvé : Gd'05, 43,44 0/0; CO", 20,9 0/0; Na, 5,3 0:09, — 
saleulé : Gd?07, 48.470705 CO*, 21,08 0/0, Na, 5,51 0/0. 
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Les carbonates doubles de sodium et d'ammonium sont plus 
insolubles que ceux de potassium. 

Ferrocyanure. — En mélangeant les solutions de ferrocyanures 
de potassium et de nitrate de gadolium, on obtient un précipitu 
blanc, amorphe, qui est ensuite lavé avec de l'eau et séché à l'air. 

Analyse. — Trouvé : Gd'O* 86,4 0/0; Fe’*O*, 165,5 0/0. — Caleulé pour 
KGd [FeCy‘], 5 H'O : Gd‘O*, 36,1 0/0; FeO*, 16,5 0/v. 

Ferricyanure. — À une solution de ferricyanure de potassium on 
ajoute de l'alcool jusqu'à ce qu'un léger trouble apparaisse. On le 
fait disparaître en ajoutant goutte à goutte de l'eau. Une solution 
de nitrate de gadolinium est ensuite verste dans cette solution qui 
change de couleur. Quelque temps après, un sel de couleur rougc 
foncé se sépare. Il est essoré, lavé avec l'alcool dilué et finalement 
avec l'alcool absolu, puis séché à l'air. 

Analyse 05°,4518 ont donné 0r,1875 Gd'O*; Gd°0*, 40,47 0/0, 05,151 ont 
donné Urr,0640 Fe*O*; Fe'O", 17,87 0/0. — Calculé pour Gd{FeCy"}, 4 1;2 
H'O : Gd'O;, 40,26 0/0 ; Fe*O*, 17,7 0/0. 


Sulfite. — Deux sulfites cristallins avec 12 et 11 molccules d'eau 
ont été obtenus. Le premier est préparé par la double décomposi- 
tion entre le nitrate de gadolinium et de sulfite de sodium. 

Analyse. — Ü,4565 ont donné U:,41 SO'Ba; S, 12,4 0/0 et 0ir,2{01 
Gd'0*; Gd'O*, 47,09 0/0. — Caleulé pour Gd°S0°?, 12 H'O : S, 12,46 0,0: 
Gd*O, 47,05 0/0. 

Le produit 11-hydraté est obtenu en traitant la gadoline en sus- 
pension dans l'eau par le gaz SO? jusqu'à ce que l'oxyde soit entit- 

. rement dissous. Par addition d'alcool en quantité suffisante des 
cristaux de sulfite sont formés le lendemain. Ils ont été essorts, 
lavés avec de l'eau et finalement avec de l'alcool absolu, puis 
séchés à l’air. 

Analyse. — 0:,453 ont donné 06,435) SO'‘Ba; S, 12,93 0/0 et 07,229) 
Gd'0*; Gd°0*, 48,17 0;0. — Calculé pour Gd*S0**, 11 1'O:S, 12,75 0,0, 
Gd'O*, 48,17 0ju. 

Chromate. — Des essais effectuts en vue de préparer le chromate 
normal par double décomposition entre le nitrate de gadolinium et 
le chromale de potassium en quantité calculée ont toujours donné 
le chromate double de composition K2CrO*, Gd/{CrO'}, 7H°O. 

À une solution concentrée du nitrate de gadolinium ou ajoute en 
remuant constamment, une solution contenant la quantité caleulre 
de chromate de potassium. Le précipité gélatineux formé d’abord. 
au contact de l'eau-mère, devient peu à peu cristallin. Il est tou- 
jours souillé d'un peu de sel basique. Par conséquent on le met eu 
digestion, pendant quelque temps, avec une solution diluce d'acide 
chromique et ensuite il est essoré, lavé avec de l'eau froide et 
séché à l'air. 

Analyse. — Trouvé: Gd°0', 36,73 0/0; SO'K*, 17,59 0/0; CrO®, 47,03 00. 
— Calculé pour la formule K'CrO*, Gd CrO!ÿ, 7 H°0 : Gd'07, 36,89 0 6: 
SO"K", 17,72 0/0; CrO*, 47,12 0/0. 


L'autre chromate double de formule 2 Gd?2{Cr01). 3 K°CrO%,10H-0 
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a été isolé par addition d'une solution du nitrate de gadolinium à 
une solution presque saturée de chromate de potassium. : 

Analyse. — ‘Trouvé : Gd'O'. 29,27, 0/0; CrO*, 50,71 0/0; SO'K', 36 00. 
— Caleulé : Gd'O*, 29,88 0/0; CrO!, 51,5 0/0; SO'KS, 3,2 0/0. 


Dithionate. — La double décomposition a été effectuce entre le 
sulfate de gadolinium et l'hyposulfate de baryum. La solution fil- 
trée cst évaporée sur l'acide sulfurique. Le sel cristallise en masse 
et on ne peut séparer les cristaux de l'eau-mère. Ces cristaux sont 
extrêmement déliquescents, aucune analyse ne fut possible. 

Hyposuljite. — On ne peut isoler l'hyposulfite de gadolinium 
resultant de la double décomposition entre les quantites calculées 
de sulfate de gadolinium et d'hyposulfite de barvum. Lors de 
l'évaporation, soit au bain-marie, soit dans le vide sur l'acide sul- 
furique, le produit se décompose. On a donc eu recours à la préci- 
pitation par l'alcool d'une solution concentrée. Le précipité micro- 
cristallin est très instable. En séchant à l'air, il perd sa forme cris- 
talline et devient insoluble dans l'eau. 

L'analyse montre que l'hyposulfite de gadolinium se transforme 
quand il est sec en un mélange de sulfite de gadolinium et de 
soufre. 

{Laboratoire de Chimie Minérale de la Faculté des Seiences 
de Paris. 


N° 132. — Étude électrométrique des formes allotropiques 
du sulfure mercurique ; par M. BOURGEAUD. 


(31,7,1926. 


Au début de cc travail, l'accord n'était pas l'ait entre les différents 
auteurs au sujet du nombre des formes allotropiques du sulfure de 
mercure Hg$S. Abegg 1) en particulier indique 2 formes : une rouge 
cristallisée et une noire amorphe. E. T. Allen et L. Crenshaw (2: 
signalent les 3 formes suivantes : O.IIgS; allgS ct 8HgS. Ces 
2 dernières formes s'obtenant d'après ces auteurs en précipitant 
par S?O'Na:, soit des solutions acides diluées. soit des solutions 
concentrées de sels mercuriques. Il nous a été impossible de pré- 
parer ces 2 formes noires distinctes et nous nous sommes rangé à 
l'opinion de Abegg, opinion qui vient d'étre confirmée dernièrement 
par une étude roëntnographique de N. IL Kolkmever et J. M. Bij- 
voct ot 

De ces 2 formes la forme rouge est la forme stable et la forme 
noire la forme instable. On passe facilement de la forme noire à la 
forme rouge en la traitant par les polysulfures de K. Na et Ain, la 
transformation étant favorisée par une élévation de température 
ou un excès de soufre (41, Le phénomène s'explique facilement : la 


5 Handbuch der Anorganischen Chemie, Zweiler Band, Zwcile Abtet. 
Lung. pe 041654 

#25 Zeit. anorg. Ch, 1942, € 79, p. F25-1Sû 

4 AR. Tr eh. PR AN, € 43, p. 677-901. 

ut Arc, dor. cit. 
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forme noire instable est la plus soluble et une solution saturée de 
HgS noir est sursaturée en HgS rouge; elle laissera donc déposer 
celui-ci; l'équilibre rompu se rétablira aux dépens de HgS noir et 
la réaction continuera jusqu'à transformation complète ; la solution 
surnageant le précipité de HgS rouge étant finalement une solution 
saturée de ce sulfure. ° 

D'après les recherches de Knox (1), le sulfure noir est plus 
soluble que le sulfure rouge dans des solutions de Na?S de concen- 
trations variables ; pour des concentrations moléculaires en Na?S 
variant de ! à 0,1 le rapport entre les solubilités du sulfure noir 
et du sulfure rouge varie de 1,09 à 1,29; les diflérences de solubi- 
lité étant d'autant plus grandes que la solution est moins concen- 
trée. Dans de telles solutions on peut caractériser des complexes 
de la forme HgS?Na* (ou K?). Par coutre, tous les traités d'analyse 
chimique qualitative indiquent que HgS est insoluble dans le sul- 
fure et le polysulfure d’ammonium ; et cette propriété est utilisée 
pour la séparation de ce cathiou. 

Le produit de solubilité du sulfure de mercure a été déterminé 
avec des techniques différentes par les auteurs suivants : Immer- 
wahr (2); Knox (3): Brunner et Zawadskv (4). Leurs résultats 
s'échelonnent entre ,7:X 10-18 et 4'X 10-5; soit en moyenne en 
désignant par EL ce produit de solubilité : . 


 — Cne >: Cs = 107% à 1s" 


em id 


Le sulfure de mercure est donc un corps extrémement peu 
soluble et il est à remarquer que même aux faibles concentrations 
qu'il a dans l'eau pure on ne peut le considérer comme entièrement 
dissocié si on suppose la théorie du produit de solubilité exacte. 
En effet, si on le supposait entièrement dissocié en ses ions on 
aurail : 


Cu: = Cs = S 
et LS =: 107% d'où S — {0-2 


c'est-à-dire que dans ! litre d'eau serait dissoute 1/10? molécule 
gramme de HgS ou N/10% molécule soit 6 X 10-2 molécule. Ce 
résultat n'a pas de sens et montre si les mesures des différents 
auteurs sont exactes : g4'on n'est pas en droit dans la thtoric du 
produit de solubilité de supposer les substances peu solubles 
comme complètement ionistes. 

Le sulfure de mercure très peu soluble dans l'eau l'est encore 
moins dans le sulfure ou le polysulfure d'ammonium, parce que 
eclni-ci contient des ions S d'une part et parce que d'autre part il 


il, Uxvernorr, BRESLAUER, ARLBIT. 

(2 BL Acad. Crae. (8i, A p. 377. 

13 BE Aead. Crae. in, À 9, A, p. 377 et Zeit. ff. Elecktr., 196, 
L 42, p. 130. 

4 Zeit. anorg. Ch, LMO, € 67, p. 4. 
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ne forme pas avec HgS des complexes analogues à ceux formés 
avec NaïS et K?S. 

Nous avons entrepris l’étude électroruétrique des formes allotro- 
piques du sulfure de mercuré, pour cela nous ne pouvions nous 
adresser qu'à un solvant de HgS de nature semblable à la sienne, 
c'est-à-dire à un sulfure alcalin. Les sulfures et polysulfures de K 
et Na donnant avec les formes noire et rouge le même complexe 
ne conduisent électrométriquement à aucun résultat; il n’en est pas 
de même du sulfure d'ammonium au sein duquel se fait facilement 
la transformation de la forme noire en forme rouge. 

Dans la première partie de notre travail nous avons étudié cette 
transformation dans des conditions variées de température et de 
concentration. Tout d'abord nous avons établi une pile réversible 
par rapport aux ions S. On connaissait jusqu’à maintenant comme 


piles de cette catégorie les piles de Küster et Hommel (1) : 
Pt} Na’S 2 LS sat. (S: Na?S — 3,47) | KCI 4,0, Hg?2CP sol. : Ilg 


f. é. m. à 25° — — 0",6211 

Pt| Nas 0,1% +S sat. (S : Na?S — 4,12) | KCI 1,0, Hg?CP sol. ! Hy 
fé. m. à 25° — — 0° ,0836 

Pt | Na?S 0,00781 + S sat.(S : Na2S — 1, , Hg?Cl sol. llg 
fé, m. à 25° — — 0",5223 


de Bügarsky (2) qui contient du sulfure de mercure : 
Hg | HgS sol., KSH0,01, KNO* 1,0 | KNO*° 1,0, KCI10,01, Hg?Cl’sol. | Hg 


et dont la force électromotrice entre 0° et 43°,3 est très faible et 
égale à 7,3 >» 107* volt. 


Toutes ces piles contiennent des solvants de H£S et ne pouvaient 
être utilisées dans notre étude. 

L'expérience nous a montré qu'on pouvait fort bien réaliser une 
électrode réversible par rapport aux ions S en utilisant les contacts 


suivants : 
‘J + KCI saturé : 
Hg?Cl solide, HgS rouge solide 
He RC saturé | raser | ADPSM, [IE 


la pile ainsi obtenue a une force électromotrice de 0,7934 à 15° ; elle 
est réversible et impolarisable quand elle débite peu. En effet, en 
faisant débiter à cette pile un courant de 8 microampères pendant 
î heures, elle présente toujours la même différence de potentiel 
0°,5931; puis, si on la fait traverser en sens contraire par le même 
courant et pendant le même temps elle conserve toujours la même 
l. é. m. 

Pans cette pile si on remplace le sulfure de mercure rouge par 


M) Zeit. Elecktr., 4902, t. 8, p. 490, 
‘2 Zeit. anorg. CR., 1897, 1. 484, p, 15. 
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du sulfure noir, la force électromotrice tombe au début à 0v,6098 : 
puis elle croît avec le temps — en même temps que le sulfure noir 
se transforme en sulfure rouge — pour atteindre 0°,:934. La duréc 
de cette transformation varie avec la température et la concentra- 
tion de la solution de sulfüre d'ammonium ; elle passe de quelques 
heures à plusieurs jours suivant les conditions de l'expérience. 
Dans ce dernier cas il est nécessaire, pour obtenir des mesures 
électrométriques comparables, de respecter les conditions expéri- 
mentales suivantes : , 

Les 2? électrodes ont la forme habituelle ; les siphons de raccord 
sont remplis avec une gelée consistante d'agar-agar saturée de KCI 
selon la formule de Michaëlis (1) (3 grammes agar-agar, 40 grammes 
de KCI et 100 grammes d'eau) et ils viennent plonger dans le vase 
de liaison contenant une solution saturée de KCI recouverte d'huile 
vaseline neutre. Après le remplissage les 2 électrodes sont fermées 
hermétiquement et on plonge l'ensemble de la pile dans un ther- 
mostat à liquide réglé à + 0°,05 (2). De cette façon on supprime le 
potentiel de diffusion et la diffusion de KCI vers Am?S chargé de 
I1gS ce qui produirait un précipité de ce dernier et fausserait les 
mesures. On ne peut songer à remplir le vase intermédiaire avec 
la gelée d'agar-agar, car à la longue elle se dessèche et ne laisse 
plus passer le courant. 

Sur de telles piles nous avons pu faire des mesures de force 
électromotrice pendant 20 jours sans qu'elles s'abîment. Ces forces 
clectromotrices étaient mesurées par la méthode d'opposition et en 
employant comme instrument de zéro un galvanomètre à cadre 
mobile. 

Dans une première série d'expériences nous avons étudié la 
transformation du sulfure noir en sulfure rouge à la température 
de 13° et pour des concentrations variables eu Am°S: les prinri- 
paux résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Fe. m. initiale Fe. ni, finale ; 
Uoncet,- Durès 
tration de ù É de A de 

. de l'électrode de | électrode ! la transfer 
n Am?s la pile a ions N la pie à ions S | tation 
SE | Re 

\. v. v. 2 | \ \ le on, 
2,48M ) 0,7186 | 0,1680 | 0,839 | 0,609 | 0,134 | 15 
2M 0,6316 | 0,8k10 | 0,8145 | 0,5639 | 01399 | 9 2, 
1,425 M | 0,6104 | 0,2798 | 0,8112 | 0,5608 | 0,1x08 | 21 0 
1M 0,609 | 0,3092 | 0,1934 | °0,5128 | o,1n36 | 6 


Dans ce tableau 4 représente la variation de la force clectromo- 
trice quand on passe du sulfure noir au sullure rouge, 


14) Biochem. Zeit., 1928, t. 141-143, p. 398. 
2) M. Bovnerarp ot À. DoxperinGen, Bull, Soc. chi. 1925, 1 37, 
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Chacun des nombres est la moyenne de plusieurs expériences 
identiques sauf en ce qui concerne le sulfure noir de mercure. 
Celui-ci — pour éliminer les causes d'erreurs dues à son état phv- 
sique — était préparé à des températures différentes avec des solu- 
tions de conconcentrations différentes et pulvérisé plus ou moins 
finement; tous ces traitements n'ont jamais entraîné que des varia- 
tions de quelques dixièmes de millivolts dans les forces électromo- 
trices; variations qui sont de l’ordre des erreurs de mesure et par 
conséquent négligeables. L'état physique de HgS noir est donc 
sans influence sur le phénomène. 

Dans chacun des cas'étudiés, la variation de la force électromo- 
trice avec le temps se traduit par une courbe extrêmement régu- 
lière ; ces courbes sont de la même forme, et celle correspondant à 
la concentration 2M est figurée planche 1; nous l'interpréterons 
ultérieurement. 


FAT Ti TRACE À Wei] 
| 
awe. _! | 

a AR AE 

oil 1e % + sapun fi + + | : L 

er PLANCHE ! É 4 + di Le 
Fm. larraton de la fem avec le temps | +++ À rt 
“*&— de Ja salutan de concentraton ec ls DS De mi DE Le Lil 

e° | Lions 
€ Wa À } EL = 


11 faut noter que la force électromotrice initiale correspondant à 
la saturation en HgS noir n'est pas obtenue immédiatement apres 
le mélange de HgS et Am?S. La force électromotrice n'est constante 
qu'au bout d'un certain temps et la durée d'établissement de l'équi- 
libre correspondant à la saturation de Am’S en sulfure noir est 
d'autant plus grande que la concentration en Am’S est plus laible. 
Ceci indique que l'existence de la différence de potentiel dépend 
de la dissolution de HgS dans Aim?S. Kn effet, on a d'après lu 
théorie du produit de solubilité : 


L = Cu: + Cs 


et plus on à en solution d'ions S, moins il faut d'ions Ilg pour 


atteindre EL: c'est-à-dire moins il faut dissoudre de moléenles 
de Hg. 
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L'examen du tableau précédent conduit aux conclusions sui- 
vantes : | 


1° Les f. 6. m. des piles étudiées sont importantes et beaucoup: 
plus grandes que celle de l'élément de Bügarsky. Ceci est une 
confirmation du fait que HgS en présence de Am?S ne donne pas 
un complexe HgS?Am? analogue à HgS?2K2. 

2° La f. é. m. initiale et la f. é. m. finale décroissent quand la 
concentration en Am?S décroit. 

3 La durée de la transformation croit quand la concentration en 
Am?S décroit. 

4° À croit quand la concentration en Am?S décroit. 


Les piles étudites étant réversibles on peut leur appliquer la 
théorie de Nernst et déterminer le rapport des concentrations en 
ions Hg dans le sulfure d’ammonium avant et après la transforma- 


HR 
tion. Am?S restant identique à lui-même pendant la transformation 
ce rapport est également le rapport des solubilités des formes 
noire et rouge du sulfure de mercure dans Am'S. 
Si nous appliquons le calcul classique au cas de Am?S 2M, nous 
avons pour des ions divalents Hg, le mercure de l’électrode au 


calomel étant le pôle positif: 


À 1,983 x 1073 T C 
À Pme 0",1 1) =: ER T log ne 


cu désignant par C, la concentration en ions Hg dans le cas du 
. F 
sulfure noir et par C; la concentration en ions Hg dans le cas du 


sulfure rouge : 


- GC, 1,999 7 291 7 107 
Sr f 7 _—— 4) 
d'où à IN°: log Ce 2 0,100 == 4,221 
et C, 1,700,000 € 


l’our les concentrations extrêmes en AimS on obtient par le 
méme calcul : 


Ci 41,500 Co et Ci = 2,240,0)) C, 


Ce rapport de solubilité eutre 2 formes allotropiques est énorme, 
de même que la variation de ce rapport avec la concentration du 
solvant. Nous estimons que l'application quantitative de la théorie 
de Ncrnst au phénomène conduit à une détermination erronée du 
rapport des solubilités du HgS rougc et du HgsS noir. 

Le fait que les formes allotropiques du $ de As/)#.., etc. ont 
des solubilités variant de { à 10 dans les eas extrêmes confirme 
notre manière de voir. 
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De plus, nous avons cherché à déterminer expérimentalement les 
solubilités de HgS noir et rouge dans Am’S. Cette recherche est 
délicate les masses de sulfures dissoutes étant de l’ordre du 1/2 mil- 
ligramme dans 250 ce. de solution. Quoique les résultats trouvés 
soient de ce fait entachés de fortes erreurs, nous pouvons cepen- 
dant affirmer que le rapport des solubilités des formes noire et 
rouge n’est pas de cet ordre de grandeur. 

On pouvait supposer que les mesures, au lieu de donner le rap- 
port des concentrations par application de la théorie de Nernst, 
donnaient le rapport des activités diflérentes des ions dans le cus 
des formes noire et rouge. 

S'il en est ainsi, les f. €. m. trouvées doivent varier par addition 
de sel neutre. Nous avons donc étudié l'action de fortes quantités 
de BaCP ; les résultats furent les suivants : 


Concentration Concentration 


en Am’S en BaCl F. é. ni. initiale F. è, m. finale à 

| LE \ Y 
1,65 M 0,4M : 0,622 - 0, 8076 0,182i 
1,71M 1,2M 0,6232 0,8036 0 ,1N0: 


Ces nombres se classent fort bien entre ceux de la table préve- 
dente (entre 1,815 M et 1 M) et la théorie de l’activité des ions ne 
permet pas mieux que la théorie de Nernst d'interpréter le phé-' 
nomène. 

Nous avons également examiné l'hypothèse où la variation 
plus grande de la différence de potentiel proviendrait non pas de 
l'électrode réversible aux ions S, mais de la dissymétrie générale 


de la pile. Pour éliminer cette cause possible nous avons construit 
un autre modèle de pile suivant le schéma suivant : 


ilg | HgS noir, Am?sr | KCI saturé 


An-Sx, HgS roue Ha 
d 


Cette pile présente une seule dissymétrie ; la présence à un pôle de 
sulfure noir alors qu'à l'autre il y a du sulfure rouge; sa force 
électronotrice ne peut donc provenir que de cette dissymétrie. 

L'expérience a montré que ces piles avaient des forces électro- 
motrices de l'ordre des À mesurés précédemment. Dans une seconde 
série d'expériences nous avons examiné de telles piles à la tempt- 
rature de 25° au lieu de 18°; elles ont à concentration égale une 
force électromotrice initiale supérieure aux 4 trouvés à 18°. 

Dans une 3° série d'expériences faites à 2°, noùs avons emplové 
des solutions de sulfure d'ammonium contenant un excès de HS 
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par rapport à l'ammoniaque. Les résultats sont consignés dans le 
tableau suivant : 


nn | cmentaon EE Léman | jdn 

ES v. h. m. 

2,823 M 2,937 M 0,1879 5 

L'1,411M Fr 1,468 M | 0,1860 ÿ 42 
6,706 M 0,731M 0,1815 50 

| 21251 2,78 M 0,1913 2 33 
11 À 1,0625 M i , 1,39M 0,1927 19 
lo.531 M 0,695 M 0, 1967 440 


Ces résultats se classent en 2? groupes : pour le premier, le rap- 
port de l'hydrogène sulfuré à l'ammoniaque est 1,922; pour le 
second, il est de 1,528. 

Pour le premier groupe la f. é. m. décroît quand la concentration” 
décroît, c'est la même conclusion que dans la première série 
d'expériences. 

Pour le second groupc la conclusion est inverse, la f. 6. m. croit 
quand la concentration décroit. 

La f. é. m. est toujours plus grande dans le second groupe 
d'expériences que dans le premier. 

Il est à remarquer qu'au début de chacune des expériences la 
f. é. m. croît pour atteindre une valeur maximum qui se maintient 
un certain temps; puis elle décroft et s'annule quand les 2 élec- 
trodes contiennent toutes deux, uniquement du sulfure rouge. La pre- 
mière phase du phénomène correspond à la saturation du sulfure 
d'ammonium en forme noire et rouge; la seconde phase correspond 
à la transformation. 

Nous avons porté sur la planche II les 3 courbes de décroissance 
correspondant au groupe 1; elles sont parfaitement régulières. 

Dans cette 3 série d'expériences la durée des transformations 
est extrémement variable puisqu'elle passe suivant la nature et la 
concentration de l'électrolyse de 75 minutes à 20 jours. Nous 
retrouvons ici la conclusion formulée après la 1° série d'expé- 
riences : la durée de la transformation croît quand la concentration 
en sulfure d'ammonium décrofit. Il résulte aussi de cette série que 
la durée de la transformation est d'autant plus grande que l’on a 
un plus grand excès de H?$, c'est-à-dire que l'on a un plus grand 
excès d'ions H*. 

Dans toutes ces 3 séries d'expériences les courbes temps forec 
électromotrice sont très régulières, ce qui indique que la méthode 
électrométrique est un procédé très précis et très sûr pour suivre 
ces transformations. Toutes ces courbes ont une forme analogue à 
celle de la figure [. Celle-ci peut être scindée en 3 parties, AB, 
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BC et CD. AB et CD sont des portions d'exponentielle correspon- 
dant au début et à la fin du phénomène, BC est une ligne droite. 

Les formes noire et rouge correspondant à des forces électromo- 
trices définies, on peut admettre, puisque en À on a uniquement du 


os ee pe pr pe me eee 
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sulfure noir et eu B uniquement du sulfure rouge, qu'entre À et B 
lc rapport du sulfure noir au sulfure rouge est donné par la valeur 
de la force électromotrice. Si x est la fraction de sulfure noir et x 
la fraction de sulfure rouge en présence dans l'état correspondant 
au point P, on a les relations : 


r+yr—=lI 
1e USA et = Ve 
x Vu _ \ \ Vo > Vi 
d'où : L — Lier 
JO Vr— Vi 


On peut admettre comme cela se passe dans le phénomène de la 
cristallisation que la précipitation de la forme rouge dépend initia- 
lement du nombre de germes et lui est proportionnelle : elle va 
donc en croissant de plus en plus (portion AB) jusqu'à ce que l'on 
atteigne un équilibre entre le sulfure rouge qui se précipite et le 
sulfure noir qui se dissout (portion BC) ;puis le sulfure noir n'étant 
plus en quantité suffisante c'est le phénomène inverse qui se pro- 
duit (portion CD). 

Le phénomène serait donc réglé par la vitesse de dissolution de 
la lorme noire et la durée totale de la transformation dépendrait de 
l'aptitude plus ou moins grande du sulfure noir à se dissoudre 
dans l’éleetrolrte dans lequel il est plongé. 


Conclusions. 


1» Cette étude nous à permis de confirmer : a l'existence de 
2 formes allotropiques du sulfure de mercure et seulement de 
deux: hi que même aux grandes dilutions sous les réserves indi- 


. VW. IPATIEF ET A ANDREEVSKY. [ECS 


quées les substances peu solubles ne sont pas complètement 
ionisées ; c) que HgS ne donne pas de complexe avec Am’. 

% Nous avons réalisé une nouvelle électrode réversible par 
rapport aux ions S et dont la propriété la plus importante est que 


sa différence de potentiel varie énormément avec la concentration. 

3 Nous avons indiqué et réalisé pour la première fois une pile 
très simple permettant l'étude de 2 formes allotropiques d'une 
même substance. La méthode électrométrique appliquée à l'étude 
de cette pile permet de suivre facilement et avec précision la trans- 
formation de l'une des formes en l’autre. 

4° Nous avons montré que la transformation de IlgS noir en 
HgS rouge ne dépend pas de l'état physique du sulfure noir. 

5° Nous avons étudié et défini les conditions suivant lesquelles 
le sulfure noir de mercure se transforme en sulfure rouge et ceci en 
fonction de la température de la concentration de la solution de 
sulfure d’ammonium et de sa composition. 


{Laboratoire de Chimie phvrsique de l'fnstitut chimique de Nancy:, 


N° 133. —- Déplacement du platine par l’hydrogène sous 
haute pression. Communication préliminaire ; par MM. V. 
IPATIEF et À. ANDREEVSKY. 


{10,7.1926.) à 


Le procédé très simple de séparation du platine de ses solutions 
par réduction à l’aide de zinc en milieu chlorhydrique n'est autre 
chose qu'une réduction par l'hydrogène. C'est pourquoi il était facile 
de prévoir la possibilité d’une telle réduction par l'hydrogène gazeux 
lui-même. pourvu que l'on augmente la solubilité et, par const- 
quent, l’action de masse de ce gaz sur la solution platinique. Lors 
de la dissolution du zinc par un acide il se fait un grand dégage- 
ment de chaleur, ce qui sans doute augmente la facilité de réduction. 
Nous pouvons, dans la bombe d'ipatief, ttudier séparément ces 
deux facteurs fondamentaux et mettre en lumière le rôle particulier 
de chacun d'eux dans les phénomènes de réduction de ce genre. 
l'n troisième facteur important paraît être la complexité du systène, 
l'iniluence des mélanges sur les substances réagissantes princi- 
pales, qui peuvent parfois modifier complètement le processus cet 
mème l’inverser. 

La présente communication expose les résultats obtenus de 
150 expériences préparatoires, n'ayant encore qu'un caractère pro- 
visoire et ne donnant, à la vérité, qu'un matériel insuffisant pour 
la résolution complète des problèmes qu’on s'est proposés. 

On a opéré avec des solutions dont la teneur en platine était 
connue d'avance; le platine déposé était filtré à travers un creuset 
de Gooch puis chauffé au rouge et pesé. Le platine de la solution 
“tait déterminé par voie de fusion avec du carbonate de sodium, 
mais avant cela la solution était comparée avec des étalons calori- 
métriques, quand les mélanges ne génaient pas cette détermination 
calorimétrique, 
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Tous les résultats obtenus sont rassemblés en deux tableaux, 
dont le premier présente la marche normale du déplacement par 
l'hydrogène du platine d'une solution de tétrachlorure de platine 
dans l’eau, dans l'acide chlorhydrique ou dans d'autres acides, ou 
en mélange avec du chlorure ferrique; la concentration du platine 
variait de 30 à 3 0/0; compté en tétrachlorure. Dans les colonnes 
verticales au-dessus desquelles est inscrite la concentration des 
solutions employées sont indiquées les quantités 0/0 de platine 
déplacé, par rapport à la teneur initiale en platine de la solution 
considérée. 

Tableau I. — Par ce tableau nous voyons que : 

1° À mesure que la dilution de la solution augmente, la sé pa- 
ration du platine devient plus facile; 

2% La même chose a lieu avec l'élévation de la pression; 

3 Il en est de même avec l'élévation de la température ; 

4° La quantité de platine réduit augmente avec le temps: 

5° Les mélanges agissent d’une façon inverse: ils entravent la 
réduction, mais sans changer l'ordre ni les facteurs de la réduction. 


TABLEAU I. 


Tempé- [Pression Concentration 0/0 en LCI 
Temps, Mélanges 
rature alta. S 

30 122,5) 20] 15 107,5 5 8 
21u,,..... 20" 25 » D » | » [traces| » |» n 50 
24 ...:.. 20 | 30 f n [sl 40 | 71] 99] 100 |100 
due 20 35 » n | |» | 42 | 90100! 100 1100 
24 ...... 20 50 “ » [sos | 91 100!» » | 
AOL à 30 | 40 ; » | n | n | 400 11001100! 100 |100 
baie 30 | 40 | mer | oO |» |l,| o | oo 0! 
Le sais 30 10 H2SO" 0 # » 0 0! 0 0 90 
LR 30 40 | 12S0%| 80 | » |» | 95 | 98100! 100 00 
26 ...... 30 10 | H2S01 1100 | » | » | 100 |100!100! 4100 108 
ER ER 100 40 : 72,5! 80| 95| 99,3 |100/100| 100 100 
[a 100 30 » 60 | 60! 63] 72 | 81] 85] 90 100 
Fil 100 10 HCI | 45 | 60| » | 100 |100/100! 100 [100 
ere 100 40 | 250% /100 |100! » | 100 | » 100! 100 |100 
9 rate sis 100 10 FeClB u » w mn » » 100 100 
sh 100 5 FeCl: u o n » a [on 15 | 8 
eos 100 à FeCis ù CS ” n | » Itraces| à 
Pour ts 100 3° u » [ou “ ü | eo 100 100 
D ni 100 3 | nu “ ù ” 90 90 
dim. 100 3 | | je dE cu] les 0 60 


Le tableau II contient les résultats d'expériences sur de faibles 
concentrations en chlorure de platine en présence d'assez fortes 
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proportions de matières ajoutées : la quantité d'acides formait 5 0/0 
- du poids total de la solution; celle du chlorure ferrique, 10 0/0; du 
chlorure de nickel, 5 0/0. 

On sait depuis longtemps que précipiter le platine contenu eu 
quantité insignifiante en présence de quantités sensibles d'autres 
suétaux est un problème presque impossible. 

Pour déterminer les causes de ce phénomène ou a entrepris 
l'étude de l'action de l'hydrogène sur les solutions -de concen- 
trations variant de 1 0/0 à 0,01 0/0, et même plus faibles; on voit 
par les trois premières lignés du tableau II que les régularités 
observées dans l'étude des solutions plus concentrées s'appliquent 
aussi aux solutions étendues pures, mais il suffit d'ajouter à la 
solution du chlorure de fer pour que le tableau change nettement. 
Outre l' augmentation de pression nécessaire pour la précipitation 
du platine, la présence de matières étrangères change l'ordre de la 
précipitation, les solutions plus concentrées précipitent d’abord et 
à mesure que la dilution augmente la séparation devient de plus 


TaszeAau IL 4— 100". 
Te 


a © rai ù °h4 
Pression Concentration 00 en PL] 
Temps Mélinues D 


en aim. 
1 0,5! 0,21 0,1 [0,0 | 0,62 0,01 


ms | mm | mm | mms |, |, | 


eine 3 ji 100 | 1001100 | 100! » | » |100 
soso 3 ” 100 | » n 100! » n [400 
dus 3 Û 100!» [on fon |» | n [400 
Des 3 FeCl“HCI 0 DT 20% o| 0!, 
re à 5 lF'eCI#HCI | 5%5| 0!» 0! 0!, 
ce 10 FeClHICL 100 1100100! » |[100| 0!.0 
drain 15 l'eCHCI 100|100!100! » |100! o!|, 
12 ...... 2 . l'eCEHCI 100! » | » |100! » 100! 0 
24 ,..... 90 FeCL'HCI » [ou | on | » |[100!100|100 
Das 30 l'eCHCI mu ls ls |» [100! 50 
20 ...,.. 50 l'eCl'HICI sus lo |, [100|100 
20 .:.... 45 FeCI:HCI on | 4 fe | « |100!100 
20 ...... 50 NiCPHCI . |100/100!100! » | » |100 | 100 
20 .... . 45 l'eCH2SO [100 » |100! » 100! » |100 
Ds 45 L'eCBHNO* 100! » |» | 30! 30! 0! 0 
DER 45 le, Ni, HCL |100! » | » |100/100! 0! 0 
20 ...... G0 le, Ni, HG |» | | » | » |100! 0! 0 
OÙ nes 45 Fe, Ni, ISO" ue, |, 0! 0! 0 
920 ...... 80 Fe, Ni, HSOïl |. |, |. 0| O|Iüv 
dD ., 45 Fe, Ni, HNO“ | ll, 0!» 0! 0 
20 .….... 60 le, Ni, HN |» |. |, Ul » 0! 0 
DU ge 80 |Fe, Xi, HNO: | 4 |, |, | 0! ol ol 0 
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en plus difficile. Un fait caractéristique, c'est que daus le cas de 
précipitation du platine, la solution est incolore malgré l’abon- 
dance du fer. Si le platine ne se précipite pas, la solution est 
colorée; le fer non plus n'est pas réduit. 

En résumé on peut dire que la présence simultanée de métaux 
lourds, surtout en milieu acide, rend très difficile la réaction de 
déplacement, elle exige une plus grande augmentation de la pression, 
de la température ou de la durée. 


{Institut chimique de l'Académie des Sciences de Leningrad. 


N' 134. — Contribution à l’étude de l’acide molybdique 
et des molybdates ; 
par MM. A. TRAVERS et MALAPRADE. 


(16.8.1926. 


Le problème de la constitution de l'acide molybdique a tenté un 
assez grand nombre de chercheurs. La richesse des combinaisons 
d'addition de cet acide, le nombre considérable des sels décrits, 
donnent à ce chapitre une physionomie particulière. 

Toutefois la littérature extrêmement abondante sur ce sujet laisse 
au lecteur une impression de complexité parfois décourageante. 

Nous avons essayé d'apporter une contribution à l'étude de ce 
problème délicat. 

Les quelques résultats intéressants que nous avons obtenus, 
apportent un peu de simplification dans ce sujet assez touffu ; nous 
n'avons pas la prétention d'avoir élucidé entièrement la question, 
mais nous espérons que notre étude pourra servir à des travaux 
plus complets sur le même sujet. 

Nous avons été guidés dans ce travail par les analogies de l'acide 
chromique et surtout de l’acide tungstique avec l'acide molyb- 
dique ; on sait combien féconde est la classification de Mendéleielf ; 
les trois métaux Cr. Mo, Tu. se trouvent à juste titre rassemblés 
dans une même famille étroitement unie, caractérisée par ses oxydes 
à fonction acide fort, et la richesse de ses sels à. acides condensés. 


Î. — ETUDE DE L'ACIDE MOLYBDIQUE. 
lréparation de l'acide molrbdique soluble. 


L'hydrate jaune MoO3.21[°O est assez soluble dans l'eau. La pre- 
paration de cet hvdrate a été dônnée par Rosenheim dans deux 
communications différentes (1) (2). 

L'auteur décrit d'abord la méthode de Millinck : on mélange une 
solution de molvbdate d'ammoniaque du commerce à 15 0/0, avec son 
volume de NOMII de densité 1.16, et on laisse reposer deux à trois 
semaines, de préférence en présence de germes du dihydrate.sionen 
possède. La précipitation commencerait au bout du temps indique. 

L'hyvdrate est lavé à l'eau glacée. 

Dans un deuxième article (2), l'auteur recommande l'emploi d'un 


\ Zeit. anorg. Ch. 1908, €. 34, p. 42, 
2) Zeit. anorg. Cl, VOB A 54. p. HA 
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acide nitrique plus concentré (D. 4,18); le dihydrate précipiterait 
plus rapidement, en 8-10 jours. 

Nous avons fait un grand nombre de préparations suivant l’une 
et l'autre technique. 

Nous n'avons jamais réussi à obtenir le dihydrate en 8 à 10 jours; 
dans un certain nombre de cas nous n'avons obtenu de précipita- 
tion qu'au bout de plusieurs mois et dans quelques autres, nous ne 
sommes arrivés qu'à des molybdates acides blancs, bien que toutes 
les conditions soient restées comparables. Nous n'avons pas pu 
éclaircir les difficultés de cette préparation, que nous avons trouvée 
très capricieuse. 

ll est à remarquer que l'anhydride molybdique cristallisé se dis- 
sout lui-même dans l'eau à 100°. Nous avons pu réussir à obtenür 
ainsi par digestion prolongée à 100° (plusieurs jours) des solutions 
renfermant {£',5/litre environ. 

La solubilité de l'hydrate MoO*.2H°0 est beaucoup plus grande. 
D'après Rosenheim, elle est : 


#r 
AD ne stars dracsee 1, de MoO: par litre d’eau 
As Genre bn 7,K0 - — 
Er PARU 20,53 _ ee 
NT LE déhauies 20,9 - — 


Elle croit très peu au delà de 70°. Il apparait d'ailleurs par chauf- 
fage un précipité blanc de monohydrate MoO.Il20 ; la température 
de 70° correspond peut-être à un pt de transition dans la courbe de 
solubilité. Toutefois, à partir des solutions de l'hydrate blanc, on 
ne repasse pas au dihydrate par refroidissement à T << 30°. 

La transformation n'est pas réversible. Les phénomènes sont 
d'ailleurs plus compliqués. D'après Rosenheim il existerait deux 
monohydrates blanes x et $ ; l'hydrate «, qui se précipite des solu- 
tions de MoO:.21H120 chauflées entre 40 et 50°, serait différent de 
celui qu'on obtient à 70° (3). 

L'hydrate 2 serait plus soluble aux basses températures que le 
dihydrate (25,5 MoO* dans un litre d'eau à 23°), par contre sa solu- 
bilité varierait peu avec la température (1#°,23 MoO* à 70° dans 
1 litre d'eau. 

Rosenheim a déterminé la conductibilité des solutions de mono- 
hydrate :, les chiffres trouvés s'accordent avec l'hypothèse de 
molécules moins grosses que celles qui existent dans les solutions du 
dihydrate. 

D'après lui les transformations des divers hydrates l'un dans 
l'autre seraient liévs à des phénomènes de polymérisation et de 
dépolymérisation. 

Nous avons pu faire sur les solutions d'acide molybdique quel- 
ques observations intéressantes. 

je La solution (1) du dihydrate fraichement préparée à 40°, est 
parfaitement claire et incolore. Au bout de quelques jours, elle 
devient légèrement opalescente, et laisse déposer avec le temps un 
précipité très ténu, qui est de l'hydrate blane MoO%. 110. 


I A 20 g. environ MoO litre. 
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2 Chauffée une dizaine d'heures à la température de 100°, elle 
donne un abondant précipité blanc, qui se décante assez bien. le 
filtrat est jaune péle, et renferme de l'acide molybdique à la teneur 
de 15",9/litre, comptée eu MoO:. 

La teinte jaune est identique à celle de la solution de MoO cris- 
tallisé obtenue à la méme température (que nous avons signalce 
plus haut) et la concentration en MoO est du même ordre de 
grandeur. 

3° Les deux solutions jaunes évaporées à sec donnent de l'anhv- 
dride cristallisé en longues aiguilles reconnaissables à l'œil, légè- 
rement teintées par un peu d'oxyde bleu. 

On peut donc passer de façon réversible de MoO® cristallisé, à la 
solution et inversement. La courbe de solubilité de l'anhydride 
molybdique doit donc présenter une branche relative à MoO 
anhydre comme corps de fond. 

D'après ces résultats il semble qu'il y ait au moins deux variétés 
d'acide molybdique soluble, l’une incolore, l'autre faiblement 
jaune; la première donnerait en partie la seconde, par chauffage 
à 100°. 

Poids moléculaire de l'acide moly'bdique. 


Rosenheim {loc. cit.) (1) a fait deux déterminations cryoscopiques 
des solutions de MoO® dans l’eau. 

1° Une solution de 26",364 MoO® dans 100 cc. lui a donné un abais- 
sement du point de congélation de 0°,076. 

2 Une solution de 45',287 MoO* dans 100 cc. lui a donné un 
abaissement de 0°,130. 

Ces deux déterminations donnent comme poids moléculaire {er 
admettant qu'il n'y ait pas d'ionisation) M, = 576; M;,— 610, 
moyenne 593. 

Ces valeurs élevées de M concordent avec la valeur donnée par 
Sabanejelff pour l'acide molybdique colloïdal de Graham, et font 
prévoir un acide condensé. 

Nous verrons plus loin que l’étude des solutions d'acide molyb- 
dique conduit à admettre qu'elles renferment non pas des molé- 
cules de MoO'H?, mais des molécules d'un acide condensé, l'acide 
tétramolybdique : 4MoO®.H20, dont le poids moléculaire est préci- 
sément égal à 591, valeur moyenne des nombres trouvés par 
Rosenhcim. 

Toutelois, il ne faut pas oublier que le calcul de Rosenheim sup- 
pose qu'il n'y a pas d'ionisation, alors que /a solution a des carac- 
tères d'un acide moyennement fort: la mesure de la vitesse de sapo- 
uitication de l'acétate de méthyle par des solutions d'acide molyb- 
dique, conduit en eflet à une acidité du même ordre que celle de 
CCB.CO"IL (2). 

Puisqu’il y a ionisation de l'acide, l'abaissement observé est donc 
certainement plus grand que celui qu'on peut calculer en n'admet- 
tant pas d'ionisation. Mais il n’est pas impossible, et il est au con- 


( Zeit. anorg. Ch., 1903, EL 34, p. 54. 
a] Nous indiquerons plus loin la concentration en ions hydrogène. 
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traire probable (i) qu'il y a en solution des molécules associées 
{{MoO*.H20}" en équilibre avec des molécules simples, partielle- 
ment ionisées : 
4Mot#.H2O 7  [iMo0:.0]--2H 
— - + 


l'effet des molécules associées peut contrebalancer celui des molé- 
cules ionisées, et expliquer la concordance remarquable de la 
valeur trouvée par Rosenheim avec la formule 4 MoO. 120. 

. Remarque. Les abaissements cryoscopiques sont trop faibles (2) 
pour qu'on puisse déduire avec sécurité par le calcul, à partir de 
cette valeur d'une part, et du Pr de la solution d'autre part, le 
degré de polymérisation (en admettant que toutes les molécules 
simples (4MoO:.H°0) soient ionisées totalement). 


Réactif sensible et spécifique de l'acide moly-bdique. 


Au cours de ce travail nous avons utilisé un réactif spécifique de 
l'acide molybdique, décrit anciennement par Ullik et dont jusqu'ici 
on n'avait tiré aucun parti. Nous montrerons au contraire que cette 
réaction nous a rendu grand service dans l'étude de la constitution 
des molybdates. 

La solution du dihydrate jaune donne avec quelques gouttes de 
ferrocyanure de potassium concentré, une coloration brune, dont 
l'intensité varie avec la concentration en MoO*. Elle est appré- 
ciable à partir de 1 mgr. de MoO dans 10 cc. 

La coloration est due à un colloide brun noir qu'on peut faire 
lloculer. Nous avons essayé de déterminer la nature de la combi- 
naison formée. C'est un produit d’addition entre l'acide molybdique 
et l'acide ferrocyanhydrique (3). L'acide molybdique déplace par- 
tiellement (CNYFeH de son sel et se combine à l'acide ainsi libéré, 

A partir des solutions d'acide ferrocyanhydrique et d'acide 
molybdique, on obtient un abondant précipité noir gélatineux qui 
retient malheureusement les acides en excès, et qu'il est difficile 
pour cette raison d'isoler à l'état de pureté, ce qui nous a empêéchés 

de déterminer sa formule. 

La coloration décrite paraît être due aux molécules entières 
d'acide molybdique, plutut qu'à l'anion. En effet, elle augmente 
considérablement quand on fait rétrograder l'ionisation de l'acide 
-molybdique par addition de quelques gouttes d'acide chlorhydrique 
très dilué; c'est ainsi qu'on peut obtenir la même intensité de colo- 
ration avec une solution à 20 gr. de MoO* par litre. d'une part, et 
une solution à 1 gr. par litre, additionnée d'une quantité convenable 
d'ions hydrogène d'autre part; l'addition d'une solution saturée de 


11; Nous avons vu qu'il peut exister en solution des molécules jaunes 
et des molécules incolores, la différence des colorations est peut-être 
liée à la polymérisation de certaines d'entre elles. 

(2) 11 parait impossible d'avoir des solutions plus concentrées que 
celles de Rosenheim ; l'acide colloïdal de Graham qu'on peut obtenir à 
«vw ncentration plus élevée, ne semble pas pouvoir être utilisé, en rai- 
son de l'incertitude de sa constitution. 


{3 Par union directe des 2 acides on l'obtient très commodément, 
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sel (KCI p. ex.) produit le même effet qu'une addition d'acide feffet 
de sel). La coloration obtenue dans les solutions très diluées d'acide 
molybdique, change de teinte avec le temps, l'excès de ferrocva- 
nure s'’oxydant en ferricyanure. 

Nous signalons à ce propos que la solution jaune d'acide molyb- 
dique (obtenue p. ex. par traitement à 100° de MoO® cristallisé: 
traitée par le. ferrocyanure, donne immédiatement une teinte vert 
sale, et non la coloration brune. Le ferrocyanure parait s'oxyder 
d’abord, avant de réagir. 

Certains complexes de l'acide molybdique, l'acide phosphomolb- 
dique, par exemple, sont aussi nettement plus oxydants que la 
solution du dihydrate jaune de même concentration. 

Il est possible qu'il existe en solution deux sortes de molécules 
d'acide molybdique de degré de polymérisation différent ; les molé- 
cules jaunes obtenues à 100°, les molécules incolores obtenues à la 
température ordinaire, les molécules jaunes seraient moins con- 
densées, et par suite plus oxydantes (?). 

Remarque. — L'acide tungstique soluble (acide métatungstique: 
ne donne aucune réaction analogue avec (CN)FeH'. La réaction 
que nous venons d'étudier est spécifique de l'acide molybdique. 


L'tude de la neutralisation progressive de la solution d'hydrate 
Jaune MoO32H°20, suivie au potentiomètre. 


Nous avons déjà publié dans une autre revue (Chimie et Indus- 
trie, septembre 1924), la courbe de neutralisation progressive des 
solutions d'acide molybdique. Nous rappellerons ici la technique 
employée. 

On ne peut utiliser l'électrode normale à hydrogène pour prendre 
tous les pu des solutions molybdiques: en milieu acide (pu < 6 
il y a apparition immédiate d'une coloration bleue, indice d'une 
action chimique réductrice de l’électrode sur la solution; nous 
avons employé l'électrode à la quinhydrone pour tracer la majeure 
partie de la courbe, et nous avons terminé avec l'électrode à 
hydrogène, qui n'a aucune action chimique dès que le pu atteint 
des valeurs voisines et supérieures à 6. Nous avons pris l'élec- 
trode au calomel saturé, comme électrode de comparaison; les 
f. 6. m. ont été mesurées avec le potentiomètre de MM. Kling et 
Lassicur; la précision de cet appareil ne permettant pas d'aftir- 
mer la 2° décimale du pu, nous ne tirerons de conclusions que sur 
les variations de pu notablement supérieures aux erreurs d'expt- 
riences possibles, la variation du px avec la proportion d'alcali, 
étant la seule donnée qui nous intéresse ici. 

1° Neutralisation par la potasse. — Solution d'hydrate mol\h- 
dique M 10 :°1,86. Potasse décarbonatée N/5 x» 1,12. 

La neutralisation complète de 10 ec. de la solution molvhdique 
en MoO'K® correspond à 16 ec. de potasse. 

Les mesures sont faites à dilution constante : 

10 ce. de la solution moiybdique 
n ce. de la solution de potasse 
| 130 - - n1 ec. d'eau 
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Électrode à la quinhydrone (t — IX"; 


cc. KOIL.......... 0 1 2 2,9 2,4 2,6 
RSR 2,9 2,92 2,2 2,0 2,60 92,68 
cc. KOH.......... a 3,1 Â 4,2 5 6 
Dites Mais sténe 2,5 3,0 Jon 3,85 1,1 4, 
cc. KOH.......... 3 ÿ ÿ 10 11 12 
Dis reeteeds D,0 »,2D D,%3 5,45 5,99 9,01 
ce. KOH.......... 13 14 [HO 16 in 18 
D en a nn 5,69 D,8I 5,84 5,9 7,5 9,2 
Électrode à l'hydrogène. 
cc. KOH.......... 15 16 16,2 16,9 ° 17 [ 
DRE rl 5,68 5,92 6,46 7,3 10,3 11,5 
On voit que les deux courbes se raccordent vers pu = 5,1. 
La courbe I représente l'ensemble de la neutralisation. 

Ph 
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Neutralisation de l'hydrate molybdique par l'ammoniaque. 


(Courbe Il). 


Solution 
Solution 


13 161516 
tt Am ON 


molvbdique M/40 > 0,981 } MoO* Am? pour : 


ammoniacale N;10 > 1,49 n — 13,2 


{ 10 cc. de la solution [molybdique ) 
. (5 — n}ce. d’eau : 
l n ce. d'ammoniaque \ 


SOC. CILIM., 4° SÉR,. T. NXXIX, 1926. — Mémoires. 


3 
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Électrode à la quinhydrone. 
l 


cc. AmOH...... .…. 0 2 2,5 3 3,5 4 
ie D CNE A 2,7 2,9 3,1 34 38 40 
cc. AmOH. hear 9 6 7 8 9 10 
AN EEE 11 4,6 4,9 5,0 5,1 5,2 8,2 
cer AMOME 2e A 12 A3 14 15 17 
D A See an 5,8 4 5,1 8,0 %,5 8,6 
Électrode à l'hydrogène. 
cc. AmOH........... 13 13,5 11 10 
De ma as 04 8,9 4,0 9,3 


Conclusions. — Le virage est moins net qu'avec la potasse ; il st 
fait entre les pa = 5,7 et 8 ; La phénolphtaléine ne peut donc servir d 
titrer dans ce cas l'acide molybdique. Nous avons.pris comme indi- 
cateur le bromocrésol Pourpre (dibromorthocrésolsulfonephtaléine', 
qui est jauue pour pu = 5.2, etpourpre pour pr = 6,8. Il faut 26,1 
d'ammoniaque N/40 X 1,49 pour neutraliser 20 cc. MoO“*H? M} : 
0,984, nous avons trouvé expérimentalement 26,5 

Remarques sur la courbe de neutralisation. — La courbe de neu- 
tralisation met en évidence deux inflexions : 

1° L'une très nette, correspondant à la formation de MoO:K; 

2° L'autre un peu moins accusée, au quart de la neutralisativn 
totale. 

Cette dernière inflexion ne peut s'expliquer que par l'une où 
l'autre des deux hypothèses suivantes: 

a) Par analogie avec les acides phosphorique, arsénique (dont 
nous avons donné les courbes de neutralisation dans l'article 
vité (1), l’inflexion de la courbe correspondrait à la neutralisatiou 
de la première fonction d'un acide tétraacide (MoO‘H2}?, dont ut 
quart des hydrogènes acides seraient nettement plus forts que ls 
autres. 

b) La solution renferme non pas des molécules d'acide MoO!1! 
pnaoEne à SO‘H2, mais des molécules d'un acide conden:e 

4MoO*.H20 dérivant d'un anion complexe (4MoO:O), l'ion tetra- 


molybdique. 

Le virage observé indiquerait la neutralisatiou de cet acide, eu 
4MoO:K°0 de même que la neutralisation de la solution de Crt}-. 
donne Cr’O'K2. Nous allons montrer que la seconde hypothèse 
seule cadre avec les faits : 

{° Si le tétramolybdate était un sel acide, au même titre que 
PO‘IL:Na, où POSHNa?, il devrait avoir les mêmes réactions que le 
sel neutre MoO'Na?; c'est ainsi que les 3 orthophosphates donnent 
tous la même réaction avec le nitrate d'argeut ; or ii n'en est rien’ 
Les solutions de molybdate neutre ou normal ne donnent aucune 
réaction colorée avec le ferrocranure, quelle que soit leur concentra. 
tion. Au contraire les solutions d'acide molybdique neutralisées au 
quart, donnent une réaction nette avec ce réactif. Elles renfertuent 
donc un anion dil'érent de MoO*. 


(1) Chimieet Industrie; La détermination des ions hydrogène, sept. {t2i 
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% Nous verrons plus loin qu’on obtient très commodément le 
tétramolybdate d'ammoniaque. Dans l'hypothèse d’un acide 
(MoO*‘H?}, ce sel aurait pour formule [(MoO*}}HÈNH4};, c'est-à-dire 
4MoO:.(NH:}ÿO.31P0. 

Or on obtient en général le sel 4 MoO*? (NH:}O.n1I1?0 où ire 3; 
‘ces sels perdent leur eau au-dessus de l'acide sulfurique. Si au 
contraire nous admettons qu'ils dérivent de 4MoO%.HO, acide 
tétramolybdique, les phénomènes précédents s'expliquent naturel- 
lement. 

3” Enfin, si on compare les acides tungstique et molvbdique, on 
est conduit à admettre pour les solutions de MoO, la même consti- 
tution que pour l'acide métatungstique 4 TuO“1l20. 

La constitution de ce dernier acide est très nette; elle est diffé- 
rente de celle des tungstates neutres ; l'anion de ces derniers est 
TuO", qui précipite par les acides, en TuO31l?0 jaune ; l'anion de 


l ‘acide Re ne précipite pas au contraire, par les acides 
c'est [4 TuO*. O]. La différence est encore plus accusée que pour les 


2 anions moly bdiques. 

En raison de la grande analogie de TuO3 et de MoOù, de l’ana- 
logie de leurs sels aussi nombreux, il est logique d'admettre, que 
la solution de MoO® dans l'eau renferme l'acide (4 MoO*.O)H:. 

4. Dans cette hypothèse, la suite de la neutralisation, après la 
formation de 4 MoO3K?0, correspond en réalité à une déromposition 
comme dans le traitement de Cr?O'K°, SiF6K?, BF:K, par la potasse 
en excès. 

C'est ainsi que la décomposition de Cr?0°K? est complète à froid, 
avec formation de CrO*K*; celle de SiF6K2: n'est que partielle à 
froid, et ne s'achève qu'à l’ébullition ; celle de  MoOK°?0 avec for- 
mation de MoOïK? est totale à froid ; tandis que celle de -{ TuO3A?0, 
très faible à froid, ne devient complète qu'à l'ébullition. Nous 
croyons intéressant de donner ici, à ce propos, la courbe de neu- 
tralisation de l'acide métatungstique. 


Ventralisation de l'acide métatungstique. 
(Courbe IT, 


2 3 438 4 5 6 7 8 9 /0 1 1/2 3 14 15 «<eKOH 


Nous avons étudié l'acide métatungstique de la méme façon que 
la solution d'hydrate molybiique jaune, en suivant sa neutralisa- 
tion au potentiomètre. 

DU cc. d'une solution de 1TuO‘Il20O sont neutralisés par 
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KOH#/5 X 1,175; 14,04 de potasse correspondant à la formation 
de 4TuO3.K20; T — 20°. 
Nous avons employé l’électrode à la quinhydrone : 


cc. KOH........... 0 3 6 9 12 12,5 
Pa... SSSR 1,54 1,59 1,67 1,83 2,10 2,33 
ce. KOÏIL........... 13,1 13,1 13,8 14 114,3 14,7 
DH ses disons 2,69 2,98 3,72 1,92 5,43 5,91 


On observe, au cours d’un titrage ordinaire, un virage persistant 
de l'hélianthine; on observe aussi un virage de la phtaléine mais 
ce dernier ne persiste pas, car l'excès d'alcali détruit lentement le 
métatungstate pour donner du tungstate normal, TuO*K2, et ceci 
d'autant plus lentement qu'on s'éloigne plus dé 4 TuO3.K20. 

En insistant à 100° afin d'activer la décomposition, qui est très 
lente à froid, on va jusqu'à TuO‘K? et alors la coloration rouge de 
la phtaléine persiste. Ceci permet d'imaginer la suite de la courbe, 
on voit qu'elle présente beaucoup d’analogie avec celle de l'hydrate 
molybdique jaune 

Remarque sur le virage du tétramolybdate. — Si on compare les 
2 courbes de neutralisation des acides molybdique et tungstique, 
on constate que le virage correspondant à la formation du tétra- 
molÿbdate est beaucoup moins net que celui du métatungstate. 
C'est que les tétramolybdates sont moins stables en solution que 
les métatungstates. L'anion tétramolybdique subit la décomposition 
suivante : 


4 [4Mo0:.0] + 3H20 Pr 4MoO* + 3{1MoO:.0jH? 
La solution du tétramolybdate renferme à la fois des ions tétra- 
molybdiques, des ions normaux MoO. et des molécules d'acide 


tétramolybdique libre. Au contraire la solution de 4TuO?.K’0, 
ne subit aucune décomposition sensible dans l'eau. 


Détermination de la concentration des ions hydrogène d'une 
solution d'acide tétramolybdique. 


Nous avons pris les pa de solutions de dihydrate MoO:.2H:0 
renfermant des concentrations variées en 4MoO:.H20. 


si Cueff, 
Ciotvos to, Cu (1) C4 Mous: d'ionisat } 
0,0126 0,027 0,64 0,32 
0,0277 0,0213 0,71 0,351 
(210,021 0,0197 0,804 0,102 
0,01:3 0,0142 1,06 0,530 
0,00554 0,00%25 1,31 9,655 


: Cu : ; 
On voit que le rapport ane ne dépasse pas 2; ceci est d'accord 
ï 4 Mo 


‘1 Les valeurs de Pa sont connues à 0,02 près, 
‘3; Thèse Honnelaitre (Fac. Sciences de Nancy, 195). 
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avec la formule : | 
(GMoO*O)P 2 (4Mo0'O) + 21 


en-particulier la dernière mesure est incompatible avec la formule : 
(8MoO.0)H? 


- & ? c'est-à-dire se 
CsMoos Cimous 


il faudrait que 


Conséquences analytiques de la courbe de neutralisation. — 1° Le 
virage à la phtaléine étant très net dans le cas de la neutralisation 
complète par la potasse ou la soude, on pourra doser alealimétri- 
quement les solutions de MoOë. 

2° L'anhydride calciné peut lui-même être dosé, à l'ébullition. 

Nous avons vu qu'il était en effet légèrement soluble à 100°, la 
partie dissoute se neutralise instantanément, il se redissout du 
MoO%, etc. 

Cette propriété intéressante peut être appliquée au contrôle de la 
pureté de MoO, obtenu dans le grillage du sulfure (méthode de 
dosage qui sera décrite plus loin). En particulier, si MoO* renfer- 
mait SiO?, celle-ci ne serait pas dosée dans le titrage. 


Comparaison potentiométrique des solutions de divers molybdates 


{préparés à l'avance) avec des solutions synthétiques de 
3 
MoO3.2 H?0 et de base, renfermant le méme rapport : Tu. 


Nous verrons plus loin qu'il existe toute une catégorie de molyh- 
dates. dérivant tous d'un même anhydride MoO%, comme il existe 
une série de phosphates dérivant d'un même anhydride P20* (P20:. 
Na?O — 2PO3Na; P205.Na20.H°0 — PO?Na?H}?; P205.2Na°0.1F0 
—= 2PO'Na?; P205.2Na20 — P2O'Nai). 

Ces divers phosphates, renferment deux à deux le même rapport 


ES et cependant en solution, ils ont un px différent, des réac- 
tions chimiques différentes. 
Par exemple, les solutions de PO*IR neutralistes par 1 NaOII 
({PO"IPNa) n'ont pas du tout les propriétés de P'O3Na, de P2O'Na’H°?. 
En est-il de même des divers molvybdates caractérisés par un 
, anbhydride 
rapport donné bee 6% des solutions synthttiques de dihy- 


drate molybdique et de soude, de mêmes concentrations en MoOQ 


et en base ? 
S'il y a un seul état en solution, il y aura un seul pu possible 


pour un rapport Enr fixé et cette valeur sera la même quel que 


soit le mode de préparation du produit étudié. 
S'il y a plusieurs états, chacun d'eux sera en général caractérisé 
par un pn différent. Nous verrons plus loin (1) qu'il est prudent de 


{il} Etude des solutions d'acide phosphomolrhdique et des mélanyes 
acides phosphorique et tétramolrhdique., 
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: : ; anhyd. Li 
faire les mesures pour plusieurs rapports Das : différents, si l'on 


veut caractériser avec sûreté deux états différents. Nous croyons 
intéressant de vérifier d’abord sur le cas de PO*‘H3 et de P20°H: 
les indications ci-dessus. 

À des solutions M};45 de P20°H* ou de ses sels, nous avons com- 
paré des solutions M/22,5 de PO‘IF ou de ses sels. 


Nalure de la solution | Put dessu. ie Ne 
POI: oui 1,76  » : 
ET 8 0 D 1,6 à j 
(1) POMHIN ares. 4,60| 4,50 | PO:H:- NaOH 
(2) 1/2P207H:4-1/2P2O7Nat ..| 4,03| 4,09 | P207H: 1 2NaOH 
(3) PIOTN Qc css. | 10,15] 10,2 | P2O7H4— 4NaOH 
(4) PO*HNa2.................. 8,01] 8,54 PO‘H3 + 2NaOH 


Les solutions (1) et (2) d'une part, (3) et (4) d'autre part, ren- 
, : anhydride ss _ 
ferment le même rapport has et ont des px différents; l'état 
de ces solutions est différent, comme le confirment leurs réactions 
chimiques. 

Nous donnons aussi l'exemple du cas de l'acide phosphomolyh- 
dique et du mélange équivalent de PO‘H3 et de MoO“H!. 

06,714 de P203.21Mo0O%.611120 sont titrées par KOHn/5 :: 1,050, 
(40,1 de KOH donnent 2PO“K°H —- 2iMoO*K?). 

On a employé l'électrode à la quinhydrone, opposée à l’électrode 
au calomel saturée. 

Valeurs de px 


Acide phosphomolvhdique Mélansee 
ce, KOH préparé à Favanre l'O + 3 4 M0, te 
0 1,66 — 1,61 1,61 
1 1,31 1,52 
È) So 2° ER 1,80 
3 1,86 1,89 
4 2,0 — 2,0 2,0 
5 2,28  -— 2,32 | 2,15 
6 92,56 2,32 
3 2,96 2° 5X 
& 3,72 2,94 
9 4,39 3,38 
10 4,90 3,91 


etc... 


ili L'identité des valeurs de Pu peut paraitre vérifiée à une mauvaise 
approximation; mais nous rappellerons d'abord que notre appareil de 
mesure ne permettait pas d'avoir plus de 2 millivolts, ensuite que 
ans le cas des solutions synthétiques, une très faible erreur s<ur la 
uesure des liqueurs peut entrainer une erreur notable, sur le Pu du 
iuélange, si on est en particulier au voisinage d’un virage de la courhe. 
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On voit que la différence entre les deux solutions n'apparaît qu'à 
partir de 5 cc. de KOH. Pour affirmer l'identité de deux solutions, 
ou leur différence, il est donc indispensable de faire plusieurs 


mesures pour des rapports ee différents. 


Application aux molybdates. 


a) Comparaison potentiométrique des solutions de molybdates. — 
Potentiel mesuré avec l'électrode à la quinhydrone, opposée à 
l'électrode au calomel saturée. 


E millioits 


Sel 
Neutralisation Solution du sel 
de Mo0*3H0 préparé à l'avance 
3MoO, K20, 3H20. (is 200 201 , 
(2)... 206-204 204-205 
2Mo0%, K?0, |; 2 à PRE 175 175 
Paramolybdate d'ammoniaque...... 188 187 
Trimolybdate d'ammoniaque ....... 206 206 
Tétramolybdate d'ammoniaque ..... 194 194 


3 


Pour un rapport eo déterminé, il n’y a qu'un seul état en 


Base 
solution. 
b) Action de la chaleur sur une solution de MoO3, 2 H°0. 
E millivolts 
Solution froide..................................... 351 
Solution bouillie, puis refroidie..................... 352 


L'état de la solution n'a pas changé. 


c) Action de la chaleur sur une solution de tétramolybdate de 
soude. 
| E millivolts 
Solution froide ..........,....,..............,...... 210 
Solution bouillie pendant !'{ d'heure, puis refroidie. 240 


L'état n’a pas changé non plus. 


Remarque : Toutes ces mesures ont été faites sur les solutions 
diluées, de façon à éviter l'apparition d'un précipité, un tel phéno- 
mène n'étant pas compatible avec le but de nos mesures. 

Conclusion : Quelle que soit la préparation du sel, il n'y a en 

: | TT IoOS ,, sé 
solution qu'un équilibre pour un rapport déterminé. Toutes 
nos conclusions relatives à la courbe de neutralisation de Mo0, 
= 110 sont donc vraies pour tous les molybdates en solutions. 
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# 
Nous ferons de cette remarque une application très intéressante 
dans le dosage de MoO « libre » pour les molybdates de soude 
renfermant un pourcentage élevé d'eau d'hydratation; le sel déshy- 
draté (1) redissous dans l’eau, reprend le même état que la solution 
du sel hydraté. (A suivre,. 


N° 135. — Sur la synthèse et l’hydrolyse d’un diéther 
glycérophosphorique : l'acide «.8-diglycéromonophoapho- 
rique et sur la constitution de l’acide orthophosphorique: 
par MM. Octave BAILLY et Jacques GAUMÉ. 


(18.7.1926). 


Abstraction faite des isomères d'ordre stéréochimique, la théo- 
rie prévoit l'existence de sept diéthers glycérophosphoriques que, 
pour la clarté de l'exposé, on peut ranger en deux groupes : les 
diéthers glycéromonophosphoriques et les diéthers glycérodiphos- 
phoriques. - 

A. — Diéthers glycérodiphosphoriques : ils sont au nombre de 
deux : le diéther ou acide glycéro-1.'-diphosphorique : 


on 
O-P£OH HO PE=O 
KO Cib-CI1- OU-CH? 04 


et le ditther ou acide glycéro-a. 8-diphosphorique : 


PCT 10 P-0 
NO-CH2-CH-0 / 
| 
CIR-OH 


B. — Diéthers glyÿcéromonophosphoriques : ils sont au nombre de 
cinq que l'on peut ranger en deux sous-groupes : 

a) Deux diéthers monoglycéromonophosphoriques de formule 
PO‘HC3IP.OH : le dicther ou acide «.x-monoglycéromonophospho- 
rique : 


Lou 
No-cy CH-OH 
et le diéther ou acide +.3-monoglycéromonophosphorique : 


2 
\ 


O=P—O-CH-CH2-OII 


o-b 
b) Trois diéthers diglycéromonophosphoriques de formule 
PO‘H{[C*H OH: : le dicther ou acide :.«-diglycéromonophospho- 
rique : 
0=PLO-CIP-CH-O1-CH?-OH 


O-CH2-CH-0OH-CH2-OH 
(1) A 250-300. 
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le diéther ou acide 8.8-diglycéromonophosphorique : 
OH 


A CH?-OH 


2 TT 
| o-cn- fi 0h 


et le diéther ou acide «.8-diglycéromonophosphorique : 
OH 


7 


O-=P—0-CH?-CH-0O1I-CH°-OII 


0-CH< EE OH 


Les ditthers glyctrodiphosphoriques sont des corps sans intérêt 
pratique ni théorique. P. Carré et l'un de nous (1) ont montré qu'ils 
prennent naissance dans l'éthérification de la glycérine par les 
phosphates monoalcalins. Leur principale propriété est d'engendrer 
des sels alcalino-terreux insolubles (2. Ils sont doués, de plus, 
d'une très grande stabilité, comparable à celle des deux mono- 
éthers ou acides x et 4 glycérophosphoriques. 

Les ditthers glycéromonophosphoriques sont, au contraire, des 
corps très intéressants en ce sens que l'industrie mondiale en 
fabrique transitoirement, chaque jour, des centaines de kilogrammes 
dans l'importante production des glycérophosphates médicamen-. 
teux. Il est, en effet, classique, depuis les travaux de P. Carré (3), 
que l'éthérification de la glycérine par l'acide phosphorique et les 
phosphates monoalcalins, surtout si elle a lieu sous pression 
réduite, ne conduit pas d'emblée à l'obtention des deux mono- 
éthers ou acides x et 8-glyctrophosphoriques visés, mais à celle de 
diéthers glycéromonophosphoriques, que l'industrie transforme 
ensuite par hydrolyse et dans une seconde phase de la fabrication, 
en un mélange des deux monoëéthers x et 3 : 


PO‘HC:H5-OH + 20 — POSII2CH5(OH)! 
PO‘H[CYHS(OIL)2P + H20 = PO:IL2CHS(OH) + CHSOH) 


Un intérêt évident s'attache, de ce fait, à l'étude des diéthers glycé- 
romonophosphoriques. C'est cet intérêt qui a inspiré les recherches 
qui font l'objet de ce mémoire ainsi que celles déjà publiées par 
l'un de nous sur le même sujet. 

Il résulte, d'ores et déjà, de ces dernières, que les diéthers glycé- 
romonophosphoriques, corps très instables en milieu acide ou alca- 
lin et facilement transformables dans un tel milieu, en monoéthers 


‘1 O. Barzzy. .inn. de Chimie, Y série, t. 6, p. 120 et 2%. 

2) Nous avons récemment montré (/. ph. Ch., n° série, t. 4, p. 241), 
que le résidu insoluble dans l'eau des yxlycérophosphates de calcium 
commerciaux est précisément constitué par les sels de calcium des 
acides glycérodiphosphoriques. 

ï3) P. Carré. Thèse pour le doctorat &s sciences physiques, Paris 
1984. 
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selon les deux équations ci-dessus, présentent, en solution aqueuse 
neutre, uue stabilité très grande, puisqu'ils sont alors rélractaires 
à toute hydrolyse sous l'influence de l'ébullition même prolongée. 

Seule, à ce jour, la synthèse du diéther &.«-diglycéromonophos- 
phorique a été réalisée. Elle est due à Emil Fischer et Ernst 
Pfähler (1). Les savants allemands sont partis de l'acétoneglycé- 
rine que l'action de l'oxychlorure de phosphore, en présence de 
pyridine, transforme en diéther ou acide diacétoneglycéromono- 
phosphorique : 

CH3-C-CH3 
à 


) 
OU | | 
O-P<-O-CIR-CH-CH2 

NO-CH2-CH-CH? 

| | 

O O 

N/ 
CH2-C-CIP 


Ce diéther a été obtenu à l'état de sel de baryum cristallisé. Son 
hydrolyse sulfurique ménagée conduit, par élimination des résidus 
acétoniques, au diéther «.a-diglycéromonophosphorique également 
isolé sous forme de sel de baryum, mais qu'il a été impossible 
d'obtenir cristallisé. 
L'hydrolyse ménagée du diéther «.a-diglycéromonophosphorique 
* donne naissance au monoéther ou acide «-glycérophosphorique 
avec élimination d'une molécule de glycérine : 


OH 
O -PLO-CH?-CH-OH-CH2-OH + 10 
NO-CIL-CH-OH-CH2-OH 


70H | 5 
=0-PZ-OH + CSH(OIL 
NO-CH2-CH-OII-CIR-OH 

Les recherches que nous allons maintenant décrire sont relatives 
à la synthèse du diéther &.8-diglycéromonophosphorique. 

Nous avons d'abord essayé de réaliser cette synthèse par action 
de l'«-monochlorhydrine de la glycérine sur le 8-glycérophosphate 
de sodium, mais les mauvais rendements obtenus nous ont obligés 
à abandonner cette réaction pour avoir recours à l'action de l'épi- 
chlorhydrine sur le même sel, pour ainsi dire quantitative : 


O-Na CII O-Na O 
He Lou /N 
0=PZO-Xa + Ci = NaCL- 0=P/-O0-CH2-CH-ÜH? 

CHZ-OH dun CH2-OH 
O-CH<£Çj on  CH°-CI -CH<Ç1_0H 


Cette action conduit à la formation d'un diéther mixte glycido-8- 
glycérophosphorique, facilement transformable par fixation d'une 


() E. Fiscuer ct E. Prancen, D. ch. G.,1t. 53, p. 1618-1621. 
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molécule d'eau sur la fonction oxyde d'éthylène, en diéther 2.8- 
diglycéromonophosphorique : 


. O io 
LAN 
0=P/0-CH2-CH-ÜI 120 := 0-1 SR ru 
1 _CIP-OH 1 _CH?-OII 
O-CH< yp_OH O-CH< ji OH 


Nous avons éprouvé d'assez grandes difficultés pour séparer ce 
diéther du chlorure de sodium corrélativement formé. Nous ver- 
rons, en effet. que l'eau et l'alcool méthylique qui, tous deux, dis- 
solvent abondamment le chlorure de sodium, sont les seuls sol- 
vants de l'x.8-diglycéromonophosphate de sodium. Nous avons dû, 
par suite, avoir recours à un procédé détourné pour isoler ce dié- 
ther : par double décomposition avec le sulfate d'argent, nous 
avons substitué au chlorure de sodium du sulfate de sodium stric- 
tement insoluble dans l'alcool méthylique, de sorte que, par éva- 
poration de la liqueur et reprise du résidu par cet alcool, il nous a 
été possible d'isoler le diéther visé à l'état de sel de sodium pur. 

Voici le mode optratoire auquel nous nous sommes arrêtés : 
Dans un flacon de résistance appropriée et pouvant être herméti- 
quement bouché, on introduit successivement : 


8-Glycérophosphate de sodium cerist..... 765,50 
Epichlorhydrine (P. E. 116°)........... 20 cc. 
Eau distillée.......:..:..... ......:.. 250 ce. 


Ou place le mélange à l'étuve à 60° en ayant soin de l'agiter fré- 
quemment jusqu'à disparition totale de l'épichlorhydrine et obten- 
tion d'une liqueur complètement homogène. On plonge alors le 
flacon dans un bain d'eau bouillante daus lequel on l'abandonne 
pendant trois heures, puis l'on évapore son contenu à siccité au 
B.M. bouillant. 

Ces conditions assurent à la fois une réaction presque quantita- 
tive de l'épichlorhydrine et du B-glycérophosphate de sodium et la 
transformation complète de la fonction oxyde d'éthylène en grou- 
pement dihydroxylé. Si l’on reprend, en effet, le résidu ci-dessus 
par l'eau et que l’on complète le volume à 250 cc., on peut faire les 
constatations suivantes : 

a) Lâ liqueur (que nous appellerons liqueur A pour la commodité 
de l'exposé qui suit) neutre à la phtaléine est, en même temps, 
sensiblement neutre à l'hélianthine; il faut utiliser, en eflet, 0",K 
‘d'acide sulfurique N/2 pour faire passer de la neutralité de l’un à 
l'autre de ces indicateurs 20 cc. de cette liqueur, ce qui correspond 
à la formation de 93 0/0 de diéther. 

b) Un dosage volumétrique du chlorure de sodium formé, effectut 
par la méthode de Charpentier-Volhard corrobore exactement ee 
pourcentage. 

c) Quant à la complète hydrolyse de la fonction oxyde d'éthr- 
lène on peut recourir, pour la mettre en évidence, à la propriété 
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‘qu'a ce groupement fonctionnel (1) de réagir sur l'oxhydryle libre 
du phosphate monoacide du sodium PO*Na2H, à la température du 
laboratoire. Si l'on additionne la liqueur A d'un volume donné 
d'une solution titre de phosphate bisodique et que l'on abandonne 
ce mélange à lui-même pendant plusieurs jours, on peut constater 
au bout de ce temps, qu'il n'a pas disparu trace du phosphate 
introduit dont la totalité est toujours précipitable à l'état de phos- 
phate ammoniacomagnésien. 

Ces constatations faites, l'isolement du diéther s'effectue de la 
façon suivante : à la dissolution de 15£°,30 de sulfate d'argent dans 
150 cc. d'eau bouillante, ou ajoute 100 cc. de liqueur A. On sépare 
par filtration l’abondant précipité de chlorure d'argent formé et, 
après avoir vérifié que le filtrat ne donne plus ni la réaction des 
chlorures, ni celle de l'argent, on l'évapore à siccité au B.-M. On 
reprend à plusieurs reprises le résidu par l'alcool méthylique pur, 
en décantant et filtrant chaque fois la solution alcoolique. On 
réunit les liqueurs d'épuisement, on les évapore au B.-M. et on 
abandonne le résidu obtenu sous une faible épaisseur, dans un 
dessiccateur sullurique dans lequel on fait le vide et que l'on place 
à la glacière. Le diéther ne tarde pas à cristalliser. 


Analyse. — L'analyse a été effectuée après séjour de deux heures à 
l'étuve à 12). 

Trouvé : PO*Na 0/0, 37.71 et 37.86; P 0/0, 11.62 et 11.51. —— Calculé 
pour PO*Na[C#H*OH)'|* = 268 : PO'Na 0/0 : 38.08: P RE 

{ir prise d'essai : 0r,5574, PO®Na : Oer,2140, P'O'Mg" : Osr,2352, 2° prise 
d'essai : 46r,7009, PO'Na: 0:',2600; P*07Mg: : Oer,2856.) 


Doué d'une saveur à la fois sucrée, briisnte et un peu astrin- 
gente l’«.8-diglycéromonophosphate de sodium est extrêmement 
hygroscopique : abandonné au contact de l'air, il en absorbe ins- 
tantanément l'humidité et se transforme rapidement en uue masse 
pâteuse transparente puis eu un liquide sirupeux. C'est dire qu'il 
est soluble en toute proportion dans l’eau. Egalement très soluble 

dans l'alcool méthylique. il est insoluble dans l'alcool éthylique, 
_ l'acétone, l'éther, l’acétatc d'éthyle et le choPutare, qui le DRÉSE 
pitent de sa solution méthy lique. 

Sa solution aqueuse concentrée n'a fourni ” précipité avec 
aucun des nombreux sels métalliques dont nous l'avons addition- 
née. Il semble donc que la très grande solubilité dans l'eau soit 
une propriété générale des «.8-diglycéromonophosphates métal- 
liques. 

Soumis à la calciuatiou l':.8-diglycéromonophosphate de sodiuié 
abandonne un résidu de métaphosphate de sodium PO:Xa. 

Mais la propriété la plus intéressante de ce corps par les conclu- 
sions théoriques qu'on peut en déduire, réside dans son hydrolyse 
alcaline ménagte : chauffé au B.-M. bouillant, en solution aqueuse 
étendue, avec une proportion équimoléculaire de soude, il couduit, 
en elïet, quantitativement, à l’obtention d'un mélange, eu propor- 
tions à peu près égales, des deux monocthers ou acides a et B gly- 


tt) O. Barr. Ann. Ch. % série, & 6, p. 191 et 135. 
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cérophosphoriques, sans la moindre mise en liberté d’ acide phos- 
phorique : 


a 
20 = P2—O-CI2-CH-OH-CIL-OH -+ 2NXa-OH 
o-cu-Cii-0H 


CIL2-OH 
Je Ve 
= 0- see + -2CHF(OH; 
Ari CH?2-OH re SET 
O-CI<Çy2_0oH O-CH2-CH-OH-CH2-OH 


L'étude de cette hydrolÿse s'effectue facilement à partir de la 
liqueur A. 

A 200 ce. de cette liqueur on ajoute un égal volume de soude 
normale et on place le mélange obtenu dans une capsule de porce- 
laine que l’on abandonne au B.-M. bouillant pendant deux heures. 
Si, après refroidissement, on ramène le volume total à 400 cc. on 
constate qu'il faut utiliser 9,95 d'acide sulfurique normal pour 
faire passer 20 cc. de la liqueur neutre à la phtaléine à la neutra- 
lité à l’hélianthine (calculé dans l'hypothèse d'une hydrolyse totale 
selon l'équation ci-dessus : 10 ce.). 

L'hydrolyse du diéther « 8-diglycéromonophosphorique est donc 
complète dans ces conditions et il reste à rechercher si les deux 
monoéthers ou acides « et 8 glyctrophosphoriques où l’un seul 
d'entre eux a ainsi pris naissance. À la liqueur d'hydrolyse on 
ajoute alors 41 gr. de chlorure de calcium cristallisé, puis, peu à 
peu et en agitant, un égal volume d'alcool à 9°. Un abondant pré- 
cipité de glycéropbosphate de calcium très bien cristallisé prend 
aussitôt naissance, que l'on recueille après quelques instants de 
repos, que l'on essore, que l'on lave au moyen d'alcool à 45° jus- 
qu'à ce qu'il soit entièrement privé de chlorure de sodium et que 
l'on sèche à l'étuve à 40°. Son poids est de 45 gr. C'est dire que le 
rendement de l'opéæation est sensiblement théorique. 

L'analyse attribue à ce sel la formule PO:CaCHS OH} -+- 1,5 H20. 
En eftet :° 

a) I faut utiliser 10 cc. d'acide sulfurique normal pour faire pas- 
ser la solution aqueuse de 25,37 de ce sel de la neutralité à la phta- 
lcine à la neutralité à l'hélianthine (calculé pour PO*CaC:H5(OH 
-- 1,5 H20 : 10 cc.). 

b) 0ër,5000 de sel abandonne à la calcination un poids de 0s',2701 
de pyrophosphate de calcium. On a donc : 


POSCaCHHOHP,R 120 _ 0,5000 
P2O'Ca! 77 0,2701 
(Calculé pour r = 1,5 : 1,86) 


= 1,85 


Nous avons appliqué à ce sel la méthode de fractionnement 
décrite antérieurement par l'un de nous (1) dans l'étude des glyct- 


«tj O. BaxLzy, Ann. Ch., % série, € 6. p. 216. 
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rophosphates globaux provenant de l'hydrolyse des lécithines, 
c.-à-d. que nous l'avons transformé, par double décomposition 
avec CO'Na?, en sel de sodium. que nous avons soumis à la cris- 
tallisation fractionnée. Nous sommes. d'ailleurs, parvenus à modi- 
fier la technique de l'opération, de telle façon qu'elle est infiniment 
plus simple à mettre en œuvre, qu'elle nécessite une prise d'essai 
relativement peu importante et qu'elle conduit à des résultats beau- 
coup plus précis, on pourrait presque dire quantitatifs, tandis que 
les résultats fournis par la technique antérieurement utilisée 
n'étaient que d'ordre qualitatif. 

À 23:10 du glycérophosphate de calcium global précédemment 
obtenu; on ajoute 285',60 de carbonate de sodium cristallisé et 
200 cc. d’eau distillée et on maintient le mélange au B.-M. bouillant 
jusqu'à double décomposition complète. On filtre à la trompe, on 
lave le précipité de carbonate de calcium resté sur le filtre et on 
réunit les eaux de lavage au filtrat. On évapore le tout en consis- 
tance sirupeuse, on ajoute trois volumes d'alcool à 9° et l'on 
mélange à plusieurs reprises à l’aide d’un agitateur. Le 3-glycéro- 
phosphate de sodium ne tarde pas à cristalliser. On le recueille et 
on l'essore à la trompe, tandis que la liqueur filtrée se divise en 
deux couches que l'on sépare au moyen d'une ampoule à décanta- 
tion. La couche inférieure est une solution saturée d'a-glycérophos- 
phate de sodium et la couche supérieure est constituée par de l'al- 
cool. 

Le 8-glycérophosphate de sodium resté sur le filtre est encore 
souillé d'isomère «. On le dissout dans très peu d’eau distillée 
bouillante et l'on fait cristalliser au moyen d’alcool comme précé- 
demment. On filtre à nouveau à la trompe. On répète encore une 
. fois la même purification et l'on sèche prudemment. Le poids du 
8-glycérophosphate de sodium ainsi obtenu est de 15£",05. L'analyse 
lui attribue la composition PO'Na?CHf(OH} -- 51120. Il faut, en 
efïet, utiliser 10 cc. d'acide sulfurique normal pour faire passer de 
la neutralité à la phtaléine à la neutralité à l'hélianthine la solution 
aqueuse de :35",06 de ce sel (calculé pour PO#Na?2C3#H; (OH }? -- 51120 : 
10 ce.). Soumis à l'oxydation bromée, il couduit à l'obtention d'une 
liqueur dans laquelle la recherche de l'acide dioxyacttonephospho- 
rique donne un résultat négatif. Il s'agit donc bien de l'isomère 8. 

Quant à l'isomère &« contenu dans la liqueur mère et dans les 
filtrats provenant de la purification de l'isomère $, on peut, pour 
plus de commodité, le transformer en sel de calcium, plus facile- 
ment maniable. On réunit liqueur mère et filtrats que l'on dilue 
avec un peu d'eau distillée. On ajoute d'abord du chlorure de cal- 
cium en léger excès, puis un égal volume d'alcool à 90°. On recueille 
le précipité cristallisé à la trompe, on le lave et on le sèche. Son poids 
est de 108,85 et l'analyse lui attribue la formule PO‘*CaC:H*(OH}: 
+ 1,51P0. Il faut, en etfet, utiliser exactement 10 cc. d'acide sulfu- 
rique normal pour faire passer de la neutralité à la phtaltine à la 
neutralité à l'hélianthine, la solution ‘aqueuse de 2,31 de ce sel. 
Soumis à l'oxydation bromée en solution aqueuse, selon la tech- 
nique décrite par l'un de nous, ce sel conduit à l'obtention d'une 
liqueur renfermant eu abondance de l'acide dioxyacttonephospho- 
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phorique que l’on peut mettre en évidence, soit directement par les 
réactions colorées classiques de Denigès, soit indirectement, après 
transformation en méthylglyoxal par action de SO“*H? concentré 
jouant à la fois le rôle d'agent de déshydratation et d'hydrolyse. I 
s'agit donc bien de l'isomère « (1) (vraisemblablement souillé d'un 
peu d’isomère $). 

Il y a lieu de remarquer que le rapport des poids moléculaires 
du B-glycérophosphate de sodium et de l’x-glycérophosphate de 
calcium est très voisin de celui des poids de ces deux corps obte- 
nus dans le fractionnement ci-dessus, puisque l'on a, d'une part : 


POSNa? CH OIL + 5H2O 306 
POSCaCHP OI + L5H20 237 
45,05 
10,85 


= 1,29 


et d'autre part : —= 1,38. 

H résulte de cette observation que l’hydrolyse du diéther a.f- 
diglycéromonophosphorique donne naissance à des quantités sen- 
siblement équimoléculaires des deux monoéthers « et B et peut, 
dès lors, être représentée par l'équation déjà formulée. 


CONCLUSIONS. 


Deux conclusions thcoriques dignes d'être soulignées, découlent 
de ce travail : ù 

1°) La synthèse du diéther «.3-diglycéromonophosphorique, à 
partir du monoéther 8, suivie de l'hydrolyse de ce diéther, constitue 


{1} 1 résulte de recherches minutieuses qu'il y a lieu de revenir 
légèrement sur les teneurs en eau de cristallisation des deux varié- 
tés cristallisées d'a-glycérophosphate de calcium décrites par l’un de 
nous. L'une de ces variétés, qui s'obtient à la température du labo- 
ratoire et par précipitation alcoolique, cristallise en réalité avec 
{4,5 H'O et a, par suite, pour formule PO‘CaC‘H°(OH}+ 1,5 H'O. L'autie 
variété, qui s'obtient par précipitation à la température de l'ébulli- 
tion, en utilisant la propriété qu'ont, en général, les sels alcalino- 
terreux des monoéthers orthophosphoriques d'être moins solubles 
à chaud qu'à froid, cristallise anhydre et a, par suite, pour formule 
PO'CaC*1l‘" OH}. ; 

On sait, d'autre part, que le 3-glycérophosphate de calcium cristal. 
lise anhydre, qu'on l'obtienne par précipitation alcoolique à la tem- 
pérature du laboratoire (15 à 20°), ou en portant à l'ébullition sa solu. 
tion aqueuse. 

11 était, dès lors, curieux de rechercher comment se comporterait à 
la précipitation alcoolique, à la température du laboratoire, un mélange 
des deux isomères & et 8. Il résulte de nos essais que cha que isomere 
ne se comporte pas, alors, comme s'il était seul et que la teneur eu 
vau de cristallisation du mélange d'a et de 8 glycérophosphate de cal- 
cium ainsi obtenu, correspond à la formule PO*CaC*H“ OH} + 1,5H'‘0. 
L'isomère a semble donc imposer à l'isomère $ sa propriété de cris- 
talliser avec 1,5 H°O. 

Ce fait cadre avec la teneur en eau du glrcérophosphate de calcium 
global proveuant de l'hydrolyse de notre diéther 2.8. 
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un curieux procédé de passage (avec un rendement de l'ordre de 
50 0/0) de l'acide B à l'acide a-glycérophosphorique. 

2) Le même cycle d'opérations apporte, sinon une preuve, du 
moins une forte probabilité expérimentale en faveur de l'égalité 
des trois fonctions de l'acide orthophosphorique généralement 
admise aujourd'hui, bien que contraire aux apparences thermochi- 
miques (expériences classiques de‘Berthelot et Louguinine) et à la 
façon dont se comporte cet acide vis-à-vis des indicateurs colorés. 

La position du reste de glycérine attaché en x dans la molécule 
du diéther a.f-diglycéromonophosphorique exigerait, en effet, si 
les trois fonctions de cet acide étaient réellement dissemblables, 
que le monoëéther a résultant de l'hydrolyse de ce ditther soit diffe- 
rent du classique monoéther «x, puisque l'éthérification y porterait 
sur la fonction moyenne, au lieu d'affecter la fonction faible. 

Or, il n'en est rien. Il y a là, à défaut d’une démonstration de 
l'égalité des trois fonctions de PO“IB, une preuve expérimentale de 
l'égalité de deux d'entre elles, qui constitue du moins et selon l’ex- 
pression que nous avons employée ci-dessus, une forte probabilité 
en faveur de l'analogie totale des trois fonctions. La preuve expé- 
rimentale de cette complète similitude ne saurait être fournie que 


par l'étude d'un triéther orthophosphorique mixte O— PZ=O.R.. 


NOR; 
N° 136. — Sur la préparation des chlorhydrines de l’oxyde 
de mésityle ; par MM. PASTUREAU et BADER, 


(7.8.1926.) 


L'un de nous a montré en collaboration avec M. Bernard (1) que 
l'oxyde: de mésityle fixe facilement l'acide hypochloreux sur sa 
double liaison pour donner une chlorhydrine. 

Lors de nouvelles préparations de cette chlorhydrine, nous avons 
remarqué certaines irrégularités dans les points d'ébullition et 
nous avons pensé qu'elles étaient dues à la présence des deux 
chlorhydrines prévues par la théorie. 

Pour résoudre le problème, nous avons repris la préparation de 
la chlorhydrine de l'oxyde de mésityle sur de fortes quantités par 
la méthode de Baeyer et par celle de Detœuf, afin de pouvoir séparer 
les isomères éventuels. 

Après de nombreux fractionnements, très soignés, nous avons 

obtenu deux produits passant à point fixe : 
. L'un d'eux qui est la chlorhydrine précédemment décrite, distille 
à 73° sous 10 mm, et s'obtient avec un rendement de 25 0/0. C'est 
un liquide huileux incolore d'odeur piquante, qui se colore rapide- 
ment à la lumière en violet puis en noir. | 

Le second qui passe à 68° sous 10 mm. et qui se forme avec un 
rendement de 8 0/0 environ présente les mêmes propriétés, mais 
est un peu plus stable à la lumière et ne se colore qu'au bout de 
quelques jours. 


{1 C. R., 1922, t. 174, P. fon. 
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Le dosage du chlore dans cette chlorhydriue a donné les résultats 
suivants : 

Poids de la substance, 05",2198. Poids de chlore trouvé, 08",0514. 
CI 0/0, trouvé 23.37. Calculé 23,41. 

Nous avons isolé des têtes de fractionnement de ces chlorhy- 


drines, un dérivé chloré non saturé EE >C-C-CO-CH bouillant 


Cl È 

à 39-11° sous 10 mm., identique au produit obtenu par H. Pauly 
et Lieck (f) en faisant agir la potasse alcoolique vers le dérivé 
dichloré de l'oxyde de mésityle. C'est un liquide fortement lacrv- 
mogène, fixant le brome en solution chloroformique et donnant de 
l'acétone par oxdation permanganique. Soumis à l'analyse ce pro- 
duit a donné : 

Dosage du chlore : Poids de la substance 0ë,1286. Poids de chlore 
trouvé 0,03139. CI 0/0 trouvé 26,73. Calculé 26,3%. 

Densité d,, — 1,0235. Indice de réfraction n# — 1,150. Réfraction 
moléculaire trouvée 34.91, Réfr. mol. cale. 31,45. 

Ce corps non saturé donne avec la semicarbazide, une semicar- 
bazone chlorée normale : 


Cu: 
DT -C—C-Ch: 
CH:” 


CL X-NI-CO-NIP 


fondant à 167 en se décomposant. 
* Analyse de la semicarbazone : 

Dosage de l'azote : Poids de la substance 0* ,1164. Azote 22,2 à 
20° et 740 mm. N 0/0 trouvé 21,13, calculé 21,17. 

Dosage du chlore : Poids de la substance Oz 0929. Poids de chlore 
trouve 0,01739, CI 0/0 trouvé 18,73, calculé 13, 71. 

Nous avons d'autre part distillé un échantillon de chlorhydrine 
de l'oxyde de fnésityle, vieux de quatre mois, dans lequel les deux 
isomères n'avaient pas été séparés. 

Nous n'avons retrouvé‘que des traces de chlorhydrine accom- 
pagnée d'eau, d'acide chlorhydrique ct de produits fortement lacry- 
mogènes. 

Nous croyons pouvoir formuler ainsi la décomposition des chlorhy- 
drines : 


La chlorhydrine SL C-CII-CO-CI: fournit de l'eau et ce 
OH CI | 
dérivé chloré non saturé Li sc C-CO-CIL:. 
à 
En chlorhydrine isomère Eli —-CH-CO-CIR fournit le 
cl Ou 
HD. eh. G., ANOD, & 33, pr. 5 
NC. CIM, 4° SÉR., T. XXXIX, 1926, — Mémoires. CE 
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l'acide chlorhydrique et un composé CH C-C-CO-CH* ou sa 


OI 
forme tautomère CH->CI1-CO-CO-CII'. 


15 
Lorsqu'on traite la chlorhydrine : 6 G1i-CO-CH: par la 
il’ 
da l 
semicarbazide, on n'obtient pas la semicarbazone correspondante, 
mais bien la semicarbazone chlorée non saturée décrite plus haut, 
ce qui montre la facile déshydratation de la chlorhydrine pendant 
la préparation de la semicarbazone. 
La formation facile de la semicarbazone : 


CHA 
_C__C-CH* 
| | 
CL N-NIH-CO-NH? 


à partir du dérivé chloré non saturé de l'oxyde de mésityle ou de 
sa chlorhydrine semble en contradiction avec les résultats obtenus 
par Ruppe et Kessler (1) qui n'ont pu obtenir de RORMDERDAEUNE 
avec le dérivé bromé correspondant : 


CH 


SC=( 
cu” | 
Br 


-CO-CIR 


Elle est au contraire d'accord avec les résultats obtenus par 
Viguier (2) qui par l'action de la semicarbazide sur l'aldéhyde 
a-bromocrotonique a obtenu la semicarbazone bromiée : 


Cil'-CH-=C-CII=N-NIH-CO-NH? 
[ 
Br 


N° 137. — Sur quelques dérivés de la propylidène et 
de l’isoamylidène-acétone; par M. PASTUREAU «et 
M'e ZAMENHOPF. 

(7.8.1926.) 


La propylidène-acétone CII3-CH2-CII-CH-CO-CIE et l'isoamyli- 
dène-acétone (5>C-CH?-CII-CH-CO-CHS sont des matières 


premières facilement accessibles depuis les travaux de Barbier et 
Bouveault (3). 
En partant de ces deux composés, notre but était d'obtenir à 


1, D, ch G., 199, € 42, p. 4715. 
2 Ann. Chim. Phys., 1918, & 23, p. 366. 
(8 C. R., 1894, € 148, p. 198 ; 1899, t. 120, p. 126N 
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non saturés R-CH-CH- FA qui nous auraient permis d'atteindre 


RC 
per action des acides hy te hypobromeux, hy FAIRE les 


Haloidsnes des glycérines trisubstituées R-CIIOH-CIIX- ce 
CIC 


et ces glycérines elles-mêmes. 

Nous avons bien obtenu ces halohydrines, mais ces composés 
sont particulièrement instables et nous n'avons pu arriver à les 
transformer en glycérines correspondantes. 

Nous avons amélioré le rendement de la préparation de la pro- 
pylidène et de l'iso-amylidène-acétone par l'emploi du procédé 
d'aldolisation de M. Grignard, en isolant les cétols intermédiaires 
qui ont été ensuite déshydratés par l'acide oxalique. 


ÏJ. — PRÉPARATION DE LA PROPYLIDÈNE ET DE L'ISO-AMYLIDÈNE- 
ACÉTONE EN PASSANT PAR LES CÉTOLS CORRESPONDANTS. 


Nous avons obtenu ces deux cétols : 


CH3-CIB-CHOII-CH°-CO-CH! (hexanol-3-one-5; 
a 
5 SCH-CH2-CHIOH-CH2-CO-CH: (méthyl-2-heptanol-4-one-6: 
CH: 


par la méthode qui a permis à MM. Grignard et Dubien d'obtenir 
l'heptanol-i-one-6 (1). 

Mode opératoire. — Un flacon de Mariotte fermé avec un bouchon 
par lequel passe un thermomètre et contenant un mélange de : 
acétone ordinaire 200 gr., éther 40 gr., solution de soude à 15 0/0, 
100 gr, est couché sur une machine à agiter. L'ouverture latérale 
du flacon est en communication avec une ampoule à robinet par 
laquelle on introduit goutte à goutte dans l'espace de six heures 
100 gr. d'aldéhyde propionique. Le flacon est agité à une vitesse 
de 110-120 secousses à la minute. Pendant toute l'opération la tem- 
pérature du mélange doit être maintenue entre zéro et cinq degrés 
par de la glace entourant le flacon. 

L'addition de l'aidéhvde étant terminée on prolonge encore 
l'agitation pendant deux heures. Au bout de ce temps on sépare 
les deux couches; la couche inférieure est épuisée à l'éther et les 
éthers d'épuisement sont réunis à la couche supérieure. On lave 
avec de l'acide acétique dilué, de la solution de carbonate de sodium 
et entin à l'eau. On dessèche sur du sulfate de sodium anhvdre, on 
distille l'éther et l’acétone et on rectitie le résidu sous pression 
réduite. 


1; Ann. Chém. HO, 1024, € 44, p. 28K. 
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On obtient ainsi t'hexanolone avec un rendement d'environ 60 0/0. 

La méthylheptanolone s'obtient de la mème façon, il suffit de ne 
pas dépasser la température de 20 degrés et le rendement est voi- 
sin de 70 0/0. ° 

Pour transformer ces cétols en les cétones non saturées corres- 
pondantes, nous avons employé le procédé de M. Locquin (1; qui. 
consiste à distiller lentement le cétol avec 2 0/0 d'acide oxalique 
anhydre. Le produit ainsi obtenu a été séparé de l'eau par décan- 
tation, desséché sur du sulfate de sodium anhydre et pour achever 
sa dessiccation, distillé ensuite avec un tiers de son poids de 
benzène parfaitement sec. 

Nous avons ainsi obtenu par cette méthode la propylidène acé- 
tone avec un rendement de 90 0/0 de la théorie par rapport au 
cétol, soit 54 0/0 par rapport au propanal, contre %5 0/0 par la 
méthode de Barbier et Bouveault. 

L'isoamylidène-acétone a été obtenue avec un rendement de 
90 0/0 par rapport au cétol, soit 63 0/0 par rapport à l'isovaléral, 
contre 50 0/0 par la méthode de Barbier et Rouveault. 


M. — CÉTOLS ET GELXCOLS DÉRIVÉS. 


* 


Les deux cétols produits dans la première phase de la prépara- 
tion des deux acétones éthyléniques, ont été isolés et caractérisés : 


Hexanol-3-one-5 CH'-CH7-CHONH-CH2-CO-CH: 


Ce cétol est un liquide incolore, presque inodore. Rectifié dans 
uu vide de 30 mn. il perd un peu d'eau à chaque tour de fraction- 
nement, ce qui est facile à constater en prenant chaque fois ses 
constantes physiques : on trouve un léger abaissement de la den- 
sité et lorsque la déshydratation est un peu avancée, on perçoit 
l'odeur caractéristique de la propylidène-acétone. 

Des deux composés, cétone-éthylénique et cétol, c’est donc ce 
dernier qui est le moins stable. 11 possède une grande tendance à 
se déshydrater pour donner la cétone. C’est le contraire de & que 
pensent Franke et Kohn (2?) qui attribuent aux cétones non saturées 
de ce type, ayant une double liaison voisine du carbonyle, une 
tendance à attirer l'humidité de l'atmosphère et à lixer l'eau sur 
leur double liaison pour donner naissance à un cétol. 

L'hexanolone bout à 90° sous 25 mm., densité d,; — 0,951 indice 
de réfraction n!° = 1,1368. 

AE . W—1 M _., 

Réfraction moléculaire —;—— : —— 31,98. 

n +2  d ° 

Réfraction moléculaire calculée — 31,3. 

Analyse.— Subst., 07,1672: COS, 0,813; H'O, 0,158, — trouvé: € nu, 
52.2Xx. — Calculé : 52,42, — Trouvé: H 0/0, 10,48. — Calculé : 10.12. 


it) Ann. Chim. (9), 1998, t. 19, p. 41. 
‘2; Mon. f. CR., 18%, t. 20, p. K80. 
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Méthyl-2-heptanol4-one-6 
CHA 
70 I-CH2-CHOiI-CH2-CO-CH: 
CH? 


Ce cétol constitue un liquide incolore assez mobile. A l'état 
impur, il possède une action légèrement lacrÿmogène dont le pro- 
duit pur est privé. On peut le distiller sous pression réduite, sans 
la moindre décomposition. 

11 bout à 75° sous i mm., densité d,, — 0,9213, indice de réfrac- 
tion ni 1,1366. 

Réfraction moléculaire — 10,82. Réfraction moléculaire calculée — 
10,63. : 

Analyse. — Subst., 0:,1436; CO? 0.3442: 1PO, 01448. — Trouvé : EC 00, 
66,32, — l'aleulé : 65,61, — Trouvé : H 00, 11,2. — Calculé: IH, 


Glycols obtenus par artion des dérivés organomagnésiens sur 
l'hexanolone et sur la méthylheptanolone. 


Ces glycols ont été préparés en faisant réagir une molécule de 
cétol sur deux molécules de bromure de magnésium alcoyle. Le 
rendement varie entre 80 et 90 0;0 de rendement théorique. 


Méthy-5-hexanediol-8.5 


M 
CIB-CHE-CHOI-CIP-C< 
| CIE 
ou 


obtenu par action du bromure de magnésium méthyle sur l'hexa- 
nolone. 11 bout à 121° sous 30 mm., densité d;, —0,9321, indice de 
réfraction nt°— 1,407, 

Réfraction moléculaire = 3,41]. Réfraction moléculaire calculce 
= 47,31, 

Analyse, — Subst, 0,120: CO, 0:,2592: HÉO,O0, DIS. — Trouvé : CU 0, 
03,2%. — Calculé : 63,97, — Trouvé : H 0:04, 12,30, — Calculé: 1221, 


Méthyl-5-heptane-diol-.5 
CH: 
Cil:-CIP-CHOHI-CIL2-C-C°H 
| 
OH 
Ce glvcol produit de la réaction de l'hexanolone sur le bromure 

de magnésium éthyle bout à 121° sous 23 mm : densité d,,— 0,929. 
Indice de réfraction n° — 1,167. Réfraction moléculaire -: 41,9». 
Réfraction moléculaire calculée = 41,97. 


Analyse.— Subst., 06,102: CO#, 0,4327 ; IQ, 28. — Frouvé : C 0.4, 
tai. — Calculé : 6.69. — Trouvé : EE 0/0, 12,53. — t'aleulé : 12,12. 
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Diméthyl-2.6-heptanediol-4.6 


RTE C 

DCH-CIP-CHOH-CIF-CC 

CH: | NCH 
ou 


Ce composé a été préparé par action du bromure de magnésium 
méthyle sur la méthylheptanone. Il bout à 97° sous 7 mm., densité 
d;g —0,9020, indice de réfraction n!{#—1,4370. Réfraction molécu- 
laire — 46,52. Réfraction moléculaire calculée — 46,57. 

Analyse. — Subst., 66,1696: CO", 0,4182; H'O, 6,1882. — Trouvé : C 00, 
67,29. — Calculé , 67,48. — Trouvé : H 0/0, 12,42. — Calculé : 12,59. 


Diméthyl-2.6-octanediol-1.6 


CI CH 

CH-CH2-CHOIH-CIP-C/ 

CH” | | NÇAL 
OU 


Ce glycol a été obtenu par action du bromure de magnésium 
éthyle sur la méthylheptanolone. Il bout à 130° sous 21 mm. Densité 
di = 0,9118, indice de réfraction n£—1,4453. Réfraction molécu- 
laire — 51,16. Réfraction moléculaire calculée — 51,17. 

Analyse. -- Subst., Oer,1174 ; CO”, 0,2960; H'O, 0,1320. — Trouvé : C0:'1, 
68,76. — Calculé : 68,89. — Trouvé : H 0/0, 12.59. — Calculé : 12,73. 


III. — ALCOOLS TERTIAIRES NON SATURÉS ET CARBURES 
DIÉTHYLÉNIQUES. 


En faisant agir les bromures de magnésium alcoyles sur la pro- 
pylidène et sur l'isoamylidène acétone, nous avons obtenu une 
série d'alcools tertiaires nouveaux. Ces composés s'obtiennent très 
facilement avec un rendement de 80 0/0 environ. 

Ce sont tous des liquides mobiles parfaitement incolores possé- 
dant une odeur assez forte, très agréable chez les dérivés de la 
méthylhepténone, moins chez ceux de la propylidène acétone. 


Méthyl-5-hexène-3-ol-5 


CH: 
CIL:-CH°-CH-CH-C/ 
| CH: 
OI 


Cet alcool obtenu ‘par action du bromure de magnésium méthyle 
sur la propylidène acétone possède une odeur rappelant celle du 
persil, c'est un liquide volatil bouillant à 49° sous 11 mm. 

Deusité d,; — 0,8536, indice de réfraction n{f — 1,413. 

Réfraction moléculaire — 35,44. Réfraction moléculaire calcule 
— 35,19. 

Analyse. — Subst., 0,2012: CO, 0,5422; H'O, 02185 — Trouvé : 
C 0,0, 78.17. — Calculé : 73,61, — Trouvé : H 0/0, 12.16, — Calculé * 12.37, 
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Méthyl-5-heptène-3-ol- ‘4 


CIB-CI-CH- CII- mA 


Ken 2H5 


Cet alcool obtenu à l'aide du bromure d'éthylmagnésium bout à 
10% sous 75 mm., son odeur rappelle celle du précédent. 

Densité dy — 0,8571, indice de réfraction nŸ — 1,4465. 

Réfraction moléculaire — 39,91. Réfraction moléculaire calculée 
= 40,05. 

Analyse. — Subst., 0s,1704; C 0/0, 0,4652, H*0,0,1922. — Trouvé : C 0'0, 
75,52. — Calculé 74,92. — Trouvé : IE 0/0, 12,62, — Calculé : 12,51 


Diméthyl-2.6-heptène-1.ol-6 


CH Au 
NCH-CI2-CH=CH- 
cu” NC: 


ou 


Ce composé a été obtenu par action du bromure de magnésium 
méthyle sur l'isoamylidène acétone. Cet alcool posséde une odeur 
fine très agréable de rose citronnée. Il bout à 48° sous 5 min. 

Densité d;, — 0,8308, indice de réfraction n{° — 1,4373. 

Réfraction moléculaire — 44,84. Réfraction moléculaire calculée 
== 11,66. 

Analyse. — Subst. 0:r,1916 ; CO, U,5822, H'O, 0,2156. — Trouvé : C 0/0, 
75.75. — Calculé : 75.98. — Trouvé : H 0/0, 12,59. — Calculé : 12,3%. 


RE 6-heptanol-6 


CH: 
nr CIP-C1P-CH2-C{/ 
ee [NCIr: 


Cet alcool tertiaire saturé a déjà été obtenu par MM. Grignard et 
Escourrou (!) par hydrogénation catalytique dans le vide sur ponce 
nickelce du diméthyl-2.6-heptène-2-o1-6 de Barbier. 

Nous l'avons préparé au laboratoire de M. Vavon par fixation de 
deux atomes d'hydrogène sur l'alcool précédent en présence de 
noir de platine, Cet alcool constitue un liquide incolore bouillant 
à 48° sous 7 mm. Scs constantes trouvées sont les suivantes : Den- 
sité dy — 0,8186, indice de réfraction ## = 1.212, Réfraction mol:- 
culaire — 41,95. Réfraction moléculaire calculée = 45.05. 


Diméthyl-2.6-octène-1- ue 


CIE 
NCH-CH2-CH- CH- ou 

7 | NcH5 
OH 


Cet alcool a été préparé par action du bromure de magnésium 
éthvle sur l'isoamylidène acétone. 1 a une odeur voisine de celle 
de son homologue inférieur et bout à 30° sous 11 mm. 


4) CR, 1998. € 11, p. %. 
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Densité d,, = U,8314, indice de réfraction n° = 1.4397. 

Réfraction moléculaire — 49,44. Réfraction moléculaire calculte 
ze 49,26. 

Analyse. — -Subst., 0,158; CO", 0,418; HO, 0,188, — Trouvé : 
C 0/0, 76,99. — Calculé : T6.82. — Trouvé : H 0/0, 12,9. — Calculé: 12.41, 


CARBURES DE DÉSHYDRATATION. 


Les alcools précédents se déshydratent facilement en donnant des 
carbures diéthyléniques à doubles liaisons conjngées. 

La déshydratation a été ellectuée à l’aide de l'acide oxalique 
anhydre en chauffant à reflux à 130° au bain d'huile pendant une 
demi-heure. Au bout de ce temps et après refoidissement on dissout 
l'acide oxalique dans l'eau : on décante le carbure légèrement 
coloré en brun, on le lave au carbonate de sodium et à l'eau, on 
dessèche et on rectifie sur un morceau de sodium. 


Diméthy1-2.6-heptadiène-i.6 
CH 


Cl: ; | 
DCH-CIR-CH = 1L-C - CH? 
CH: 


Ce carbure a été obte nu pour la première fois par M. Grignard (1) 
en 1901 en faisant agir l'iodure de magnésium méthyle sur l'iso- 
amylidène acétone. Nous avons obtenu ce carbure en déshydratant 
le diméthylhepténol par l'acide oxalique. 

Le diméthylheptaditne est un liquide incolore très volatil, ayant 
une odeur agréable. 11 bout à 31° sous 7 mm. 

Densité d,,—0,7923, indice de réfraction nr? — 1,4606. 

Re fraction molé culaire — 49,06. Réfraction moléculaire calculée 

se 

En solution chloroformique refroidie par un mélange de glace et 
de sel, ce carbure absorbe le brome également dissous dans le 
chloroforme. Lorsque la quantité de brome absorbée est de deux 
atomes pour une moltcule de carbure, la réaction s'arrête brus que- 
iucnt. Le brome ajouté ensuite n'est absorbé que très lentement 
en même temps que se produisent des fumées abondantes d'acide 
bromhydrique. 

Nous avons fait l'ozonide du carbure, au laboratoire de M. Guntz 
et parmi les produits de la démolition par l’eau additionnte de SO? 
nous avons caractérisé le méthylglyoxal et le formol. 


Diméthy12.6.octadiène-1.6 
CH: 


(HLENS 
CH-CIP-CIHE-CH-C=CHi-CHS 
CH 


Ce composé a été obtenu par la déshydratation du diméthxi- 
octénol. 


Ai Ann. Chim. Phys. AN, p. 478. 
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out à 53° sous 12 mm. 
Densité d,,:-0,1933, iudice de réfraction n* — 1,156. 
Réfraction moléculaire — 47,33. Réfraction moléculaire calculée 
az 47.94. 
Analyse. — Subst., Osr,1608 ; CO’, 0,5109; HO, 0,1892. — Trouvé : C O1, 
S6,9. — Calculé : 86,87. — Trouvé : H 0/0, 13,17. — Calculé 18,13. 


IV.—I1IALOHYDUINES DÉRIVÉES DÉS ALCOOLS TERTIAIRES NON SATURÉS. 


1° Chlorhydrines de l'éthyldiméthylglycérine et de l'isobutyl- 
diméthylgb:cérine. — Ces chlorhydriues ont été préparées en col- 
laboration avec M. Bader par action de l'acide hypochloreux sur 
les alcools non saturés correspondants. 

L’acide hypochloreux a été obtenu par la méthode de M. Detæœuf 
à l’aide de la chlorurée (1). 


Chlorhydrine de l'éthyldiméthslglycérine 


CH: 
CIP-CiE-CH— Chi Ce 
CH: 


| 
OH CI ON 


Préparation : On prend une solution de chlorurée à 915',45 pur 
litre, 500 gr. additionnée de 3 gr. d'acide acétique et l'on ajoute 
peu à peu en agitant 57 gr. de méthylhexénol. La température 
s'élève environ à 40°. Au bout de deux heures on constate par un 
dosage du chlore actif que la réaction est terminée. Après neutra- 
lisation, dessiccation et récupération de l'éther d'extraction, on 
fractionne dans le vide et on obtient 10 gr. de produit pur bouillant 
à 5° sous 13 mm., soit un rendement de 12 0/0. 

Dosage du chlore par la méthode au sodium alcool : 

Poids de la substance, 06r,1950. Chlore trouvé, 0,0111%. 

C1 0/0, trouvé 21,06. Calculé 21,29. 

Cette chlorhydrine est un liquide huileux peu stable, qui ne tarde 
pas à brunir en se décomposant avec formation d'eau et d'acide 
chlorhydrique. 

Nous avons obtenu le même composé, mais avec un rendement 
encore inférieur par l'action du bromure de magnésium méthyle 
sur la chlorhydrine de la propyrlidène-acétone obtenue par 
M. Bader (2). 


Chlorhydrine de l'isobutyldiméthylglrcérine 


CE LT 
SCAI-CH2-CH-- CIC 
: 04 


on CI OH 
Cette chlorhydrine a été obtenue en agitant pendant 30 heures un 


\ Bull. Soc. chim., 4922, &. 4, p. 102. 
2 CORAN 182, p. 927 
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mélange de sol. de chlorurce à 320 gr. par litre 10 gr., acide acé- 
tique 5 gr., diméthylhepténol 71 gr. 

Le composé obtenu constitue un liquide incolore bouillant à 91° 
sous {{ min. Le rendement est de 16 0/0 du rendement théorique. 

Densité d, — 1,4638, indice de réfraction n?? := 1.026. 

Réfraction moléculaire — 52,16. Réfraction moléculaire calculée 
= 51,51. 

Dosage du chlore par la méthode au sodium alcool. 

Poids de la substance, 05r,2208. Chlore trouvé, 0,04047. 

CI 0/0, trouvé 18,32. Calculé 18,23. 

2 Bromhydrines de l'éthyldiméthyl et de l'isobutyldiméthylglr- 
cérine. — Nous avons préparé ces deux bromhydrines par le pro- 
cédé de Read et Hook (1) en faisant agir l'eau de brome conservée 
pendant deux jours à l'abri de la lumière sur le méthylhexénol et 
sur le diméthylhepténol. 

Ces bromhydrines sont des corps éminemment altérables. Elles 
noircissent immédiatement à la lumière et au bout d'une heure ou 
deux on observe un dépôt de gouttelettes d’eau sur les parois du 
récipient. 

Bromhydrine de l'éthyldiméthy-!gb'cérine. — Elle constitue un 
liquide huileux bouillant à 87° sous 22 min. 

Le rendement obtenu a été de 30 0/0 du rendement théorique. 

Dosage du brome (méthode au sodium alcool). 

Poids de la substance, 0#',2421. Poids du brome trouvé, 0,0916. 

Br 0/0, trouvé 37,78. Calculé 37.89. 

Bromhydrine de l'isobutyldiméthylglycérine. — C'est un liquide 
huileux distillant entre 115 et 120° sous 20 mm. 

Dosage du brome (méthode sodium alcool). 

Poids de la substance, 05',2106. Poids du brome trouvé, 0,074. 

Br 0/0, trouvé 33,43. Calculé 33,47. 


Dibromhydrine de l'isobutyldiméthy lgb/cérine 


CI CH 
DCI-CIE-CH—CN ce 

CH ; i | hi: 
Br Br OI 


Nous avons préparé cette dibromhydrine en faisant agir le 
brome en quantité théorique sur une solution chloroformique de 
diméthylhepténol refroidie par un mélange de glace et de sel. Après 
la réaction on lave avec une solution diluée de soude, puis à l'eau. 
On dessèche sur du sulfate de sodium anhydre puis on élimine le 
dissolvant à froid sous pression réduite. 

La dibromhydrine n'a pu être rectifiée à cause de sa grande sen- 
sibilité à la chaleur. Elle constitue un liquide incolore, d'odeur 
camphrée, ne cristallisant pas même par un refroidissement éner- 


gique. 
Densité d: = 1,5101. indice de réfraction n° — 1,5023. 
Réfraction moléculaire = 60,82. Réfraction moléculaire calcule 


= 60,80. 


(ii Cher. Soc.. 1920, p. 1211. 
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Dosage du brome : Poids de la substance, 05,357. Poids du 
brome trouvé, 0,1885. Br 0/0, trouvé, 52,733 Calculé, 52,98. 

Abandonnte à elle-même à l'abri de la lumière la débromhy- 
drine se décompose rapidement. Au bout de 12 heures on observe 
des fumées abondantes d'acide bromhydrique et un trouble dû à 
la formation d'eau résultant de la déshydratation de l’oxhydrile 
tertiaire. Au bout de 24 heures la décomposition est si avancée 
qu'on aperçoit sur les parois du récipient de grosses gouttes d’eau. 

La saponification de cette dibromhydrine par le carbonate de 
potassium à la température de 120° nous a fourni un dérivé bromé 
extrêmement stable chez lequel le brome situé au voisinage d'une 
double liaison n'est pas susceptible d'être enlevé par le carbonate 
de potassium. 

Ce dérivé bromé non saturé qui bout à 62° sous 5 mm. répond à 
l'une des deux formules : 


CH: CIE CH CIE 
NCH-CH2-CH _C--C£ JGH-CH-CH--C- CT 
cH:/ | NC cn” CHE 

Br OH OH Br 


Densité d;::— 1,135, indice de réfraction n!° — 1,185. 

Réfraction moléculaire — 53,93. Réfraction moléculaire calculée 
= 54,34. 

Dosage du brome : Poids de la substance, 05',1832. Poids du brome 
trouvé, 0,066. Br 0/0 trouvé, 35,81. Calculé, 36.19. 

Nous avons essayé d'obtenir les iodhydrines de l'éthyldiméthyl 
et l'isobutyldiméthylglycérine. Les deux alcools non saturés cor- 
respondants fixent très bien l'acide hypoïodeux par l’oxyde jaune 
de mercure et l'iode, mais les composés obtenus étaient des 
liquides incristallisables dont nous n'avons pu isoler les iodhy- 
drines. 


N° 138. — Sur un isomère présumé du méthylène 
amino-acétonitrile. Méthylène-bis-imino-diacétonitrile 
CH’{IN(CH°CN)}; par M. Marcel DELPINE. 

(9.7.1926.) 

Le méthylène-amino-acttonitrile est une substance bien cristal- 
lisée fus. à 129%, découverte en 1891 par Jay et Curtius (1) dans la 
réaction de l'aldéhyde formique sur le cyanure d’ammonium dissous 
ou plus exactement sur un mélange de cyanure de potassium ct de 
chlortitre d'ammonium : 


2CH20 “a CNK -- CINIH = CIPZN-CIP-CN + CIK + 2H°0 


D'ordinaire, le produit primaire de l'action des aldéhydes sur le 
cyanure d'ammonium est un amino-nitrile. Ici, l'amino-acttonitrile 


A} KR. Jay et Th. Cyrrius, D. ch. G., 1NU, L 27, p. 99. 


4110 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


H?2X.CH2.CX s'unit à l'aldéhyde formique par son IN pour engen- 
drer la combinaison méthylénique peu soluble dans l’eau, peu 
soluble d'ailleurs aussi dans nombre d’autres solvants; en 1895, 
lors de leurs recherches sur les dérivés condensés de l’aldéhyde 
formique avec les composés azotés (ordinairement trimères), Cam- 
bier et Brochet (1) n'en purent prendre le poids moléculaire dans le 
benzène. 

Le méthylène-amino-acétonitrile sert de matière première pour le 
glycocolle ou ses éthers; aussi sa préparation a-t-elle été reprise 
par divers auteurs, entre autres par Klages (2), dont on suit les 
préceptes à fort peu de chose près. Pour la compréhension de ce 
qui va suivre, rappelons cette préparation : à 360 cc. de chlorure 
d'ammonium dans 1000 gr. d'aldéhyde formique à 40 0/0, que l'on 
uaintient au-dessous de 10°, on ajoute peu à peu une solution de 
410 gr. de cyanure de potassium (ou l'équivalent en CNNa) dans 
600 gr. d'eau; quand la moitié de cette solution est ajoutée, la 
liqueur est devenue limpide; à ce moment, en même temps que 
l'autre moitié de cyanure, ou ajoute 250 gr. d'acide acttique. 
L'opération dure 3 à 4 heures. Au bout de ce temps, on essore le 
méthylène-amino-acétonitrile (280 gr.) qui a cristallist; le rende- 
ment théorique serait de 450 gr. 11 reste encore beaucoup de matt- 
riaux dissous. 

En modifiant les conditions, Klages (3) réussit à obtenir une 
substance fusible à 86° que, d'après un dosage d'arote, puis 
ensuite d'après une analyse complète, il considéra comme isomère 
du méthylène-amino-acétonitrile (4 et 2), soit (C3H#N!}. 

Parmi les propriétés du nouvel isomère, Klages nota que l'acide 
chlorhydrique et l'alcool le transforment en formal dictthylique et 
en un chlorhydrate fus. à 165°. Mais bien que Curtius eût permis 
amicalement à Klages de rechercher la cause de l'isomérie, ce 
dernier ne revint pas sur le sujet. Notons que Klages attribuait au 
méthylène-amino-acttonitrile proprement dit une formule dimère 
(C3SH°N?}?, d'après des déterminations ébullioscopiques. 

Récemiment, en 1924, l'étude du produit fus. à 86° fut reprise par 
Johnson et Rinehart. Dans un premier mémoire (f), ces auteurs ont 
observé : que ce produit se forme toujours dans le liquide esson: 
du méthylène-amino-acétonitrile fus. à 12%; que les deux isomères 
(supposés) diffèrent par leur forme cristalline; qu'on ne peut les 
transformer l'un dans l’autre; qu'enfin, ils présentent tous deux 
non pas uu poids moléculaire double de C*H:N°, mais un poids 
moléculaire triple; que du second isomère, fus. à 86°, on ne peut 
passer au glycocolle et que sa présence doit même ëtre cause des 
faibles rendements obtenus dans la transformation du méthylène- 
atmino-acttonitrile en glycocolle (2). Ils proposèrent d'appeler res- 


A) R. Gamerer et À. BuocuerT, Bull, Soc. chim,. |3:, 1895, t. 45, p. 116. 

‘2j À. Kiacezs, J. praki. Chem. [2], 1902, t. 65, p. 188. 

14) A. KLAGESs, D. ch. G., 1908, t. 36, p. 1906. 

{n T. B. Jouxsox et IL \V. RiNEnART, Are. Chem. Soc. 1921, t. 46, p. 7. 

{5) Pour une technique avantageuse, voir M. IL CARné, Biochem. J., 
1922, 1. 46. p. 702. 
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pectivement les corps fus. à 129 et à 86°, x et 3-hydroformamine- 
cranide. 

Dans un second mémoire, les savants américains ({) montrèrent 
principalement que sous l'influence des bases, l'isomère 2 libère la 
moitié de son azote et l'isomère 3 les deux tiers. 

J'avais déjà eu l'occasion de m'occuper du méthylène-amino- 
acétonitrile en 1903, à propos de recherches plus générales rela- 
tives à l'action de l'acide cyanhydrique sur quelques dérivés 
azotés des aldéhydes (2). En particulier, tandis que l'éthylidène- 
amino-propionitrile CH3CH-N.CIHCH:).CN fixe rapidement l'acide 
cyanhydrique, le méthylène-amino-acttonitrile ne le fait pas; ce qui 
pouvait recevoir une interprétation du fait de la polymtrisation du 
dernier, sans que d'ailleurs on pat le prévoir, puisque la méthÿ- 
lène-méthylamine (CIH2=-N.CIB} polymérisée s'unit à l'acide cyanh\- 
drique (3). Je n'avais pas à cette époque observé la formation de 
l'isomère lus. à 86°, mais il y a quelque temps, ayant préparé du 
méthvlène-amino-acttonitrile en vue de me procurer l’amino-actto- 
nitrile pour le transformer en éthylène-diamine, d'après un travail 
de Fargher (1), j'obtius le corps en question. 

Contrairement à mes devanciers, averti par mes recherches 
antérieures de la complexité des réactions réciproques des aldt- 
hydes, de l’ammoniaque et de l'acide cyanhydrique, j'ai pensé que 
le corps fus. à 86°, n'était pas un isomère du méthylène-amino- 
acéto-nitrile trimérisé CSIH2N56. mais que c'était la combinaison 
méthylénique de l’iminodiacttonitrile, c'est-à-dire : 


CN-CH: CH2-CXN 
DN-CIP-NT = CHHIONS 
CN-CH? NCHELCN 


D'ailleurs, la formule du trimère (CH2-N-CH2-CN} ou : 


/ CH-N-CHP-CN 
CN-CIP-N< >CH2  - C'2X6 
“CIH-N-CIL-CN 


n'admet pas d'isomérie; elle n'est qu'un cas particulier des trimé- 
risations si fréquentes parmi les combinaisons méthyléniques. 

Les combinaisons centésimales des deux combinaisons sont les 
suivantes : 


COHHONS.......... C, 53.46: H, 4.95: N, {1.58 pour 100 
COHMNS........ . C, 52.94; H, 5.895; N, 4117  — 


(1) H. W. Rixenarr et B, Jonnson, An. Chen. Soc., 1924, 1. 48, p. 163. 

2) M. Derépine, Ball. Soc. Chim. [3], 1903, t. 29, p. 1178, 119%. 

#3) R. G Farciter, Chem. Soc., 1920, t. 447, p. 11. 

4) JR. Bairey et D. F. Sypxer (An. Chem. Soc, 1915, t. 37, p. 9%, 
en opérant avec CNH additionné de C{H, transformèrent aisément le 
méthylène-amino acétonitrile en CN.CH'.NH CH'.CN; plus tard, J. R. 
Baïley et H. E. Loclite {Zbid., 1917, t. 39, p. 2453}, reconnarent que, con- 
formément à mes expériences antérieures, la fixation n'a pas lieu avec 
l'acide cyanhydrique pur, exempt d'acide chlorhydrique. Cette union 
est donc subordonnée à des phénomènes de catalyse dont il faut tenir 
compte. 
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Klages a bien donné des chiffres conformes à la deuxième for- 
mule, mais Johnson et Rinehart n'ont publié que des dosages 
d’azote, ce qui est insuffisant, les différences de composition étant 
très petites Ilest intéressant de noter que la composition C*H'"\", 
avec la formule de constitution CH?{[N(CH?.CN}} a été indiquée 
par Jongkees (1) pour une substance cristallisée obtenue dans 
l'action de l'oxychlorure de carbone sur l'imino-diacétonitrile 
NH(CH2.CN}; l’auteur n'ayant pas indiqué de point de fusion, 
l'identité avec le corps fus. à 86° ne peut être établie; d'ailleurs, 
Jongkees déclare ne pas s'expliquer comment cette combinaison a 
pu prendre naissance. 

La nature du composé fus. à 86° restant indéterminée, j'ai entre- 
pris la justification de la formule CH{N(CIH2CN}}, tant par des 
données analytiques que par des expériences de synthèse. 

1° L'azote correspond bien à la formule indiquée. Aux dosages 
déjà fournis, je puis ajouter les suivants : 41.6 et 41,7 0/0, ainsi 
que des combustions concordantes. 

20 La formule proposée correspond bien aux données de Rinehart 
et Johnson; les deux tiers de l'azote appartenant aux quatre fonc- 
tions nitriles doivent pouvoir être expulstes par l'action des 
alcalis. 

3 Si on fait bouillir un mélange composé de : 10 gr. de subst. 
fus. à 86°, 9 cc. d'acide chlorhydrique et 20 cc. d'alcool à 93°, on 
observe une dissolution rapide avec dégagement de l'odeur de 
formai diéthylique CHOC?H°}; après refroidissement, on obtient 
de belles aiguilles incolores, de saveur très acide, fusibles à 131* 
dont l'analyse correspond à la formule CIH.HN(CH?.CN}; les deux 
tiers de l'azote en sont chassés sous forme d'ammoniaque par la 
soude étendue bouillante, conformément à la constitution propose. 
— Trouvé 0/0 : CI, 26,3; N total, 32,0; N nitrilique, 21,1. Calculé 0/0 : 
CI, 26,9; N total, 31,9; N nitrilique, 21,3. 

Le chlorhydrate en question issu de la réaction : 


CIP{(N(CH?-CN}} + CIH -+ 2C21B-OI 
= CH(OCH5)? + 2 CIH-NH(CH?-CN 


correspond évidemment à celui de Klages, dont Johnson et Rinehart 
n'avait pu dériver de glycocolle. Il est très soluble dans l'eau; sa 
solution aqueuse additionnée d’aldéhyde formique reproduit en 
quelques instants la substance originelle fusible à 86”. 

4° Le tétranitrile bouilli avec l’eau de baryte jusqu'à cessation 
d'odeur ammoniacale prend une légère teinte jaune avec odeur 
caramélique faible due sans doute à l'action de la base sur 
l'aldéhyde formique. Si on ajoute ensuite exactement autant d'acide 
sulfurique qu'il eu faut pour neutraliser la baryte et si l'on con- 
centre, de l’aldéhyde formique s'échappe, puis l'on obtient finale- 
ment de l'acide imiuodiacttique; une recristallisation, avec décolo- 
ration par le noir animal, le fournit en belles aiguilles ‘incolore 
fus. à 225°, contenant 10,6 9/0 d'azote (calc. pour NH(CH?2.CO*11::, 


(7 WW. 3. À. Joxcxérs, Rec. Tres P-B., 1908, L. 27, p. 257. 
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10,5 0/0}. Cet acide forme un sel de zinc peu soluble en lames 
carrées, comme l’a dècrit Heintz. Trouvé OZn 0/0, 40,2 au lieu de 
40,7 pour CISO‘Zn. 

D'ailleurs, on peut reproduire le composé fus. à 86° de plusieurs 
façons. 1° En ajoutant de l’aldéhyde formique (5,5 à 38 gr. pour 
100 cc.) à de l'iminoacétonitrile (8€°,1) dissous dans de l'acide 
chlorhydrique 2N (50 cc.); il se forme presque aussitôt avec un ren- 
dement de 74 0/0 des cristaux fus. à 82-83°, qu'une recristallisation 
dans l'alcool à 50. 0/0 (6 p. à l'ébullition) donne purs, fus. à 86°, 
On réussit aussi avec de l'acide acétique au lieu d'acide chlorhy- 
drique, mais la réaction est plus lente et le rendement moindre. 
2° En ajoutant à du méthylène-amino-acétonitrile (68",8 ou 0®°!,1) de 
l'acide cyanhydrique (28°,7 ou 01, 1) en solution aqueuse au quart), 
puis 9 gr. de CIH20O à 35 0/0 (01,1 au lieu de 0,05 et uue goutte 
d'acide chlorhydrique. Il ÿ a bientôt dissolution complète, puis il se 
développe des cristaux dont la masse s'accroît rapidement; après 
3 ou 4 jours, on a pu essorer 9 gr. de cristaux fus. d'emblée à 35- 
86°, dont le mélange avec des cristaux recueillis à la suite d'une 
préparation de méthylène-amino-acttonitrile, n'a pas subi de 
dépression. On peut donc passer du méthylène-amino-acétonitrile 
à son prétendu isomère. 

Cette dernière expérience explique la genèse du méthylène-bis- 
imino diacétonitrile. En effet, s'il y a un petit excès d'aldéhyde 
formique et de cyanure, on peut admettre que l'acide acétique 
utilisé dans la réaction met en liberté de l'acide cyanhydrique 
susceptible de s'unir au méthylène-amino-acétonitrile pour engen- 
drer l'iminodiacétonitrile et celui-ci s'unit à son tour à l’aldthyde 
formique (explication par la 1'* synthèse). L'aldéthyde formique en 
présence d'acétate ou de chlorure d'ammonium est d'ailleurs 
capable de créer l'acidité requise pour la deuxième synthèse dont 
tous les éléments sont encore présents lors d'une préparation de 
méthylène-amino-acétonitrile, après qu'on a enlevé la majeure 
partie de ce dernier. 

Ces résultats, tant analytiques que synthétiques, ne laissent 
aucun doute que le présumé isomire du méthylène-amino-acétoni- 
trile est bien le méthylène-bis-imino-diacétonitrile. 

Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 139. — Sur le mécanisme des réactions photochimiques 
de l’o-nitrobensaldéhyde et de quelques-uns de ses pro- 
duits de condensation; par Ioan TANASESCU. 


(2.8.1926.) 


PARTIE THÉORIQUE. 


Ciamician et Silber (1) ont montré que l'o-nitrobenzaldéhyde 
subit une isomérisation sur l'action de la lumière et se transforme 
premièrement en acide o-uitrosobenzoïque (1). Si l'insolation est 


11} Cramicrax et Siisen, D. ch. G., VI, À 34, p. 2011; D. ch. G., t. 35, 
p: 1592. - 


1444 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


prolongée le processus photochäiuique va plus loin et l'on obtient 
d’abord des azoxydérivés et à la fin une masse résineuse, dont on 
ne peut plus récupérer aucun individu chimique bieu défini. 

Si l'o-nitrobenzaldéhyde est insolée en solution alcoolique on 
obtient l'o-nitrosobeuzoate d'éthyle fl). Bamberger et Elger (1) ont 
vérifié expérimentalement l'hypothèse émise par Ciamician et Silber 
sur la formation d’un acétal, comme produit intermédiaire, en 
admettant à leur tour l'existence comme produit intermédiaire 
{mais sans l'avoir isolé) d’une substance du type carbérinique (Ill. 


| N=0O 7 NO : N:O 
(Y (Y (Y 
DANSE D KX 0 DPANRAUNIE 

ne NS C—OCH 
OI OCH SOH 


- (h {ib) ch) 


Cette nouvelle hypothèse a été vérifiée à son tour par la formation 
(par voie photochimique) comme produit principal, d’une substance 
de type carbérinique, qu'on obtient par l'insolation du spirane (IN: 


7 à on <° ns , LATN 
“= HNO-cir Cr nn li =” 
NU? av) Xo: 
qui est un acétal cyclique (2). 

Des réactions photochimiques analogues se passent dans le cas 
des o-nitroacétals des polyols (31. 

Aucun des auteurs cités plus haut n'a cherché à expliquer la 
cause intime qui rend l'o-nitrobenzaldéhyde susceptible de trans- 
formations photochimiques. 

Kurt Gebhard {4) cherche à expliquer cette réactivité photocli- 
mique par la répartition des champs de valeuces. 

A l'occasion de l'étude que j'ai faite sur la réaction photochi- 
mique du bis-0o-nitrobenzalpentaérythrite-spirane {>} et en général 
sur les dérivés 0-nitrobenzylidéniques des polyols (6), j'ai surpris 
un phénomène qui permet d'expliquer, d'une manière inattendue, 
le mécanisme de ces réactions photochimiques. 

L'o-nitrobenzalpentaérythrite-spirane correspond à une formule 
parfaitement symétrique (IV). 

Ayant deux groupements AS ie actifs semblables : 


« =” 1 
NO? 
(4) Baunencru et ELcrR, Annallen der Chemie, M0, t. 874, p. “IN. 
2 Joan Vaxaseset, Baletinul Soc, de Stiinte din Cluj, 1924, 4 27, p. 111. 
‘8; loan Faxaseser et Hélène Taxasescu, Luletinul Soc. de Stiinte «tin 
Cluj, 1925, C2, p. 459, 


4, Kurt Gruuanb, J pr. Ch Et 84, p. oil 
mn 6 Fdrm. lor. cit. 
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il aurait fallu, conformément à la théorie de Sachs et Hilpert (1) 
que la lumière agisse simultanément sur les deux groupements. 
L'étude approfondie du produit qui prend naissance à la suite de 
cette réaction photochimique, a montré sans aucune ambiguñé 
qu'un seul des deux groupements a été transformé par l'insoiation, 
Les anaîyses correspondent parfaterment pour le produit à la 
formule (V) qui a un oxydrile. 


LS CH20 LEZ 
Se ea) an. _0 he N=7 
NO? v) N-0 


J'ai mis ea évidence l'existence de cet oxhydrile tant par la for- 
mation d'un dérivé benzoylé, que par une détermination quantita- 
tive, d'après la méthode de Zerevitinoff (2). 

Pour une plus rigoureuse démonstration, j'ai fait subir, à la sub- 
stance initiale même, ces deux réactions, qui auraient dû être toutes 
les deux négatives. Ainsi j'aurais démontré que l'oxhydrile n’appa- 
raît qu'à da suite de l'iasolation. | 

En effet je n'ai pas obtenu un dérivé benzoylé; en revanche la 
réaction Zerevitinoff a mis en évidence l'existence d'un hydrogène 
mobile (plus une pétite fraction). 

Ce fait est surprenant, premièrement parce que, en considérant 
la structure de la substance, il ne devrait pas exister d'hydrogène 
mobile et ensuite, en admettant quelque mobilité pour l'hydrogène 
carbérinique, l'expérience aurait dû nous montrer deux hydrogènes 
mobiles parce qu'il y en a deux, parfaitement pareils dans la 
molécule et identiques comme fonction. 

Cette préecistence d'un seul hydrogène mobile dans a molécule 
de l'o-nitrobeuzalpentaérythrite-spirane, et le fait très remarquable 
que la réaction photochimique n'a lieu qu'une seule fois, pour une 
même molécule, m'a fait penser qu'il devait exister quelque relation 
génétique entre ces deux phénomènes. 

J'ai cherché à vérifier cette hypothèse premièrement sur To-nitro- 
benzaldéhyde. 

Le résultat fut surprenant : la substance parfaitement pure, en 
solution de pyridine, rigoureusement anhydre, réagit avec Tiodure 
de méthyl-magnésium et la quantité de méthane dégagé corres- 
pond quantitativement à un hydrogène mobile. 

Ce fait est tout à fait inattendu, parce que la constitution de 
l'o-nitrobenzaldéhyde. telle qu'on la formule à présent, ne laisse 
pas entrevoir l'existence d'un hydrogène mobile. 

J'ai fait agir le méme réactif sur les isomères méta et para nitro- 
benzaldéhydes ; le résultat fut négatif. 

Quoique l'aldéhyde beuzoïque, la m#-nitro et p-nitro benzaldé- 
hyde réagissent un peu avec l'iodure de méthyle-magnésium, les 


“ Sacms et Hnpert, D. a G., 1904, 1. 37, p. 3425. 
2, Zengvrriorr, D. ch. , 1907, t 40, P. 2023 et suiv. 
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déterminations quantitatives ont montré l'existence d'une petite 
fraction d'hydrogène mobile, seulement. 

La conclüsion logique que l’on tire de ces recherches est que, 
dans toute substance sensible à la lumière qui dérive de l'o-nitro- 
benzaldéhyde préexiste un-H mobile. 

J'ai minutieusement vérifié toutes les substances photochimique- 
ment sensibles, étudiées antérieurement par moi dans la série des 
dérivés o-nitrobenzylidéniques. L'o-nitrobenzylidèneglycol a un 
hydrogène mobile (avant d’être soumis à l’action de la lumière) que 
j'ai déterminé quantitativement par la méthode de Zerevitinoff. 

Cette substance présente en même temps une réaction photochi- 
mique très nette, que j'ai étudiée dans tous ses détails. 

Beaucoup plus convaincantes sont les déterminations quantita- 
tives faites sur la di-o-nitrobenzylidène-érythrite. 

La constitution de cette substance présente une parfaite analogie 
avec celle de l'o-nitrobenzalpentaéryÿthrite-spirane. 

Les déterminations quantitatives (Zerevitinoff) faites sur ce dérivé 
de l'érythrite (les deux stéréoisomères) (1) ont montré que tout 
comme le spirane déjà mentionné, il préexiste un hydrogène mobile, 
en plus une fraction. Or dans ce cas aussi, la réaction photochi- 
mique étudiée à fond a lieu une seule fois dans la molécule. 


-O 
| 
Le Pa == 
\N Se 
no) È | CH-0/ ë- 2» 
De x o: on obtient | No? 
CH-O\ I — Il O\ 
7 _Æ ue 
C 
d-0 A Loc 7H N_7 


Aussi bien pour avoir un plus riche matériel en vue de la vérifi- 
cation de cette hypothèse, que pour continuer l'étude des réactions 
photochimiques des substances obtenues par la condensation de 
l'o-nitrobenzaldéhyde, j'ai étendu les recherches sur la série de 

.l'o-nitro-diphényl et triphénylméthane. 

Dans la série de l'o-nitro-diphénylméthane les réactions photo- 
chimiques ont été peu nettes. 

L'idée que les substances du type : - 


(1) Dan Rapuzeseu et I. Tanasgscu, Buletinul Soc. de Sliinte din Cluj. 
1924, 1. 2, p. 216. 
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sont photochiruiquement actives m'a été suggérée par la sensibilité 
envers la lumière du bis-2.4-nitrobenzyimalonate d'éthyle (1). 


| NO? 
COOCH pus 
PARTS ri 
; JAP} 
re 
cH£ TN 
N 
ue N—7 
No? 


Même à l'état solide cette substance se colore en vert quand elle 
est exposée à la lumière. De mème lorsqu'elle est en solution ben- 
zénique, on peut observer la formation d'un nitroso-dérivé, par le 
changement de coloration qui va de l’incolore au vert émeraude, 
en l'exposant à la lumière. 

Une étude approfondie de cette réaction photochimique n'a pas 
encore été faite. 

J'ai étudié le mode d'agir envers la lumière de l'o-nitro-diphényl- 
méthane : 

La synthèse de cette substance a été faite par Geigy et Künigs (2). 
Elle se présente sous l'aspect d'une huile jaune, tellement difficile 
à purifier, que, quoique le point de départ de nombreuses syn- 
thèses dans la chimie organique, on ne trouve pas dans la littéra- 
ture une seule analyse pour en justifier la constitution. 

Soumise à la lumière telle quelle, ou en solution benzénique, elle 
prend premièrement ûne faible coloration verte et passe ensuite à 
l'état d'une masse visqueuse, rouge, dont on ne peut isoler un indi- 
vidu chimique bien défini. 

La seule chose que l’on puisse affirmer c'est que cette substance 
est très sensible à la lumière et demande des conditions tout à fait 
spéciales pour son étude. 

J'ai étudié ensuite le tétranitrodiphéuylméthane : 


/ Le CH? — Soi 
NO2 NO? NO? NO! 


Tout à fait surprenant est le fait que cette substance ne montre 
aucune capacité de transformations photochimiques. 

Ses solutions benzénique, alcoolique, chloroformique, etc., expo- 
sées pendant 30 jours au soleil d'été, n'ont subi aucune transfor- 
mation appréciable. De toutes ces solutions j'ai récupéré quantita- 
tivement la substance initiale. 


(1; Dan Ravurascu, Bulelinul Soc. de Séiinte din Cluj, t. 1, p. 806. 
(2) Gricy et KôNiGs, D. ch. G., t.18,p. 231)2, Idem, 1. 29, p. 43)8; Ann 
der chem., t. 283, p.157, GC. R., t. 148, p. 101. 
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Elle est très difficilement soluble dans la pyridine, à froid, de 
sorte que je n'ai pu voir si elle pessède un hydrogène mobile, A 
chaud, elle est un peu plus soluble. Sa solution pyridinique est 
colorée en bleu intense. En acidulant, la coloration disparaît. 

Dans la série de l'o-nitrotriphénylméthane les réactions photo- 
chimiques qui ont lieu sont beaucoup plus nettes. 

La première substance que j'ai étudiée a été l'o-nitrotriphényl- 
méthane : 


_— 


qui a été synthétisé par A. Kliegl (1). A l'aide de la méthode de 
Zerevitinoff, j'ai mis en évidence l'existence d'un hydrogène 
mobile, qui ne peut étre que l'hydrogène méthénylique. 

Soumis à L'action de la lumière, en solution benzénique (éther 
acétique, chloroformique, etc.) il se colore rapidement (environ un 
quart d'heure) en rouge et la coleration devient de plus en plus 
intense, 

Après une insolatioa de 48 heures, la solution évaporée à sce 
laisse un résidu visqueux, rouge, avec un caractère. nettement 
acide. Ce produit photochimique se dissoût dans KOK alcoolique, 
et ne précipite pas par addition d’eau. 

En neutralisant la solutien alcaline par HCI il précipite une 
substance amorphe, rouge brique. Le caractère acide et l'intense 
coloration de cette substance plaident pour la formalion d'un 
dérivé de structure o-quinenique : 


Si l'insolation de l'o-nitrotriphénylmétbane est faite en solution 
pyridinique, il se colore d'abord en jaune elair, puis la solution 
devient de plus en plus verte et finalement, si l’insolation est 
continuée plus longtemps (la durée de l'insolation dépend de l'in- 
tensité des rayons solaires) elle vire de nouveau vers le jaune. On 
verse la solution dans l'eau; il précipite une substance huileuse 
verte, qui passe assez vite en une masse cristalline que l'on filtre. 
On la fait bouillir avec de l'éther acétique qui ne la dissout pas 


(1) À. KueGL, D. ch. G., t. 40, p. 4987. 
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mais qui extrait la substance non transformée et qui y est par 
contre très soluble. En espérant de la sorte on obtient une substance 
blanche à P. EF. 185°. 

En admettant que la transformation photochimique a lieu d'après 
le même mécanisme étudié dans des cas analogues, c'est très pro- 
bable que dans le cas préseat il s'est produit un carbinol du 


type : 


Les faits suivants confirment cette supposition : 

La solution de cette substance est verte ; elle donne nettement la 
réaction de Liebermann (nitroso). Elle cotore ea violet l’acide:sal- 
furique conc. et donne facitement un acétyl-dérivé (voir la partie 
expérimentale) qui fond à 125°. 

En soumettant l'hexanîtro-triphényl-méthane à la même réaction 
photochimiqne j'ai constaté avec beaucoup d'’étonnement qu'il 
n'est pas sensible à la lamière, tout comme le tétranitrodiphényl- 
méthane, 

Je n'ai pu constater la présence d'hydrogène mobile dans cette 
substance parce qu'elle n'est que très peu soluble dans la pyri- 
dine à froid. . 

La solution pyridinique /pipéridinique, quinolcique; est colorée 
en bleu intense et précipitée par l'éther anhydre dépose une subs- 
tance bleue verte. 

En chauffant cette solution pyrydinique elle devient brune et en 
additionnant du benzène ou de l'éther anhydre il précipite une 
substance brune, qui chauffée près de son point de fusion (30°) 
fait explosion, 

Les analyse élémentaires correspondent à un dérivé mouopyridylé 
(la substance bleue) et à un dérivé dipyridylé (le produit brun) (1). 

De tout ce que je viens d'exposer plus haut, il résulte clairement 
que l'accumulation des groupes nitro dans la molécule du diphényl- 
et du triphénylinéthane empèche l’'isomérisation sons l'influence de 
la lumière. Il reste à vérifier si ce phénomène est dû à un empêche- 
ment stérique (l'accumulation des substituants dans la position 
ortho) ou bien au caractère négativant des groupements nitro. 


De ce qui précède il résulte par conséquent que, concomitant 
avec la sensibilité photochimique de l'o-nilrobenzaldéhyde et de 


il} Not£. Sur la eonstitution et les propriétés de ces substances qui, 
parait-il, peuvent s'obtenir à partir de tous les dérivés des paranitro- 
diphényl- et triphénylméthane en relation avec l'apparition de la cou- 
Ieur bleue dans le cas où l’on substitue la prridine par la potasse 
caustique, je me réserve le droit de faire nne étude ultéricure. 
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quelques-uns de ses produits de condensation, il existe aussi un 
hydrogène mobile dans la molécule de ces substances. Mais en 
considerant la formulation actuelle de l'o-nitro-benzaldéhyde on 
ne peut pas expliquer ce fait. 

Une formulation de cette substance qui permet d'expliquer aisé- 
ment toutes ses propriétés physiques et chimiques me paraît être 
la suivante : : 


N-OH 
Il 
Ô 

Une telle formulation de l’o-nitrobenzaldéhyde explique beau- 
coup d'anomalies que présente cette substance : 

a) La présence de l'hydrogène mobile est très facile à com- 
prendre. 

b) Le fait surprenant découvert par Seligmann {{), que l'o-nitro- 
benzaldéhyde est dissoute par la solution aqueuse des alcalis, 
devient parfaitement plausible. Les méta et para-nitrobenzaldé- 
hydes sont beaucoup moins solubles. Ceci est en parfait accord 
avec leurs petites sensibilités photochimiques. 

c) La condensation de l'o-nitrobenzaldéhyde avec les hydrocar- 
bures aromatiques et qui conduit à des substances avec un sque- 
lette acridonique s'explique tout aussi aisément. 

Ainsi par exemple, la synthèse de l'acridol faite par A. Klieg .2) 
peut être représentée schématiquement de cette manière : 


1 OH 
Û Lou 
( De + HOH ( de + benzène 
> —————r 
K S — 2 H20 
Cr 7 Son 
l 
OH O 
l L 
( NAN s'isomérise ANT 4 N 
| | | = ul] 
KZ N RE XF D 4 NI 
à à 
0 ou 
Acrid.4 


{1} Richard SzIGMANX, D, ch. G., t 36, p. 819. 
@) À. KuiBGL, D cl G., 47, p. 1629. 
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Un mécanisme analogue paraît avoir lieu dans le cas de la for- 
mation des aryl-anthroxanes qui se transforment très facilement 
dans les acridones respectives (1). (Voir aussi la note). 

De ce que je viens d'exposer il résulte donc que les o-nitroben- 
zaldéhydes en général peuvent être représentées schématiquement 
par la formule indiquée plus haut. 

Dans ce cas (comme d'ailleurs dans tant d'autres) il est très pro- 
bable que l'on est en présence d'un équilibre qui peut être repré- 
senté schématiquement par : 


A Il 
C=0 C 


( N/ 
U De 19 ES U NX 
KO ! 


Dans certaines conditions physiques l'équilibre peut être déplacé 
vers l’une des deux formes. 

Les réactions photochimiques des substances de cette série ne 
seraient par conséquent qu'une migration du groupe OH de l'atome 
d'azote sur celui du carbone. 

Ce fait n’est pas surprenant, car dans des cas analogues, par des 
moyens purement chimiques, l'on a observé de telles migrations. 
Ainsi -par exemple l'hydrate de phénylméthylacridinium étant 
maintenu plus longtemps en solution se transforme en phénylmé- 
thylacridol : 


CA CHS OH 
e X 
A ANNAN NAINKZS 
ls LA ) y () 
MINI N7 IN 
Lx 1e 
CHS OH Cib 


En attribuant cette formule à l'o-nitrobenzaldéhyde, il résulte 
premièrement que, dans les réactions photochimiques des suh- 
stances de cette série, un point capital est de mettre en évidence 
qualitativement et quantitativement la présence des hydrogènes 
mobiles. 


(2) Idem., D. ch. G., 1. 4, p. 185. 

Nors. Dans cet ordre d'idées, je fais la mention qu'en partant de la 
dinitro-2.4-benzaldéhyde avec des hydrocarbures aryliques on obtient, 
avec la plus grande facilité et avec de bons rendements, des nitroacri- 
dones. 
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Ou entrevoit en outre la possibilité d'expliquer le. mécanisme de 
quekques réactions d'un caractère tout à fait partieulier de l'o-aitro- 
benzaldéhyde avec les hydrocarbures aryliques, ehase vérifiée 
d’ailleurs par la formation des substances citées sormsaairement 
plus: haut et d'autres produits, rt dont je poursuis l'étude 
à présent. 


PARTIE EXPÉHIMENTALE. 


Les dosages des hydrogènes mobiles préexistant dans les molécules 
des substances photochimiquement actives, par la méthode de 
Zerevitinoff. 


Toutes les détcrminations ont été effectuées à 18°C. Les sub- 
stanccs ont été parfaitement purifiées par des recristallisations 
répétés dans les solvants appropriés et séchées avec le plus grand 
soin. 

O-Nitrobensaldéhyde : 

1e Oer,1424 subst. ont donné : 25%,2 sous 729 mm., V, 22°c,17, 

20 0r°,1358 subst. ont donmé : 24 cc. sous 728"m,5, V, 21°,1. 

8° 0sr,2414 subst. ont donné : 38°°,5 sous 721 mm., V, 33%,5. 

Uue. mol. gr. a dégagé : 1° 22516 ce. CH*; 2° 23419 cc. CH*: 
3 20961 cc. CH. — Théoriquement : 22420. 

41. Nitro-bensaldéhy de : 

1° Okr,1818 subst. ont donné : 6°°,9 sous. 7171 wnx., V, br°,62. 

de Orr,t84t subst. ont donné : 6,5 sous 721 mm., V, 5°°,65. 

Une wol. gr. a dégagé : #° 4669 cc. CH*; 2° 4635 ee. CH'.— Théo- 
riquement : 22420 ce. 

P-Nitro-bensaldéhy de : 

1° 06°,1505 subst. ont donné : 7,5 sous 720,5, V, 6,52. 

2% 06°,1831 subst. ont donné : 9 cc. sous 728"%,5, V, 7,91. 

Une mol. gr. a dégagé : 1° 6548 ce. CHi; 2° 6595 ce. CH. — Théo- 
riquement : 22420 ce. 

Bis-di-ortho-i-nitro-bensalpentæérythrite-spirane : 

4° 08°,2045 subst. ont donné : 16°°,6 sous 738 mm., V, 14,8. 

20 05r,2303 subst. ont donné : 18cc,2 sous 38 mm., V, 16°°,22. 

3° 0,119 subst. ont donné : 9,3 sous 738 mm., V, 8°,28. 

Une mol. gr. a dégagé : 1° 29093 ce. CH'; % 28318 ce. CIl': 
8° 28232 CHi. — Théoriquement : 22420 cc. 

O-nitro-benzy lidène-gtycot : : 

1° 06r,2139 subst. ont donné : %3 cc. sous 718 mm., V,, 24°,26. 

2e 0e”,1887 subst. ont donné : 25 ce. sous 719 mm., V., 21°e,7. 

Une mol. gr. a donné : 1° 22116 cc. CH* ; % 22424 cc. CH. — Thco- 
riquement : 22420. 

Di-o-nitro-benzy lidène-érythrite : 

4° Oxr,1141 subst. ont donné : 9°°,5 sous 732 mm., V, X,4t. 

2 05°,1077 subst. ont donné : 9%°°,1 sous 730 mm., V, 8,02. 

Une moL gr. a donné: 1° ?x600 ce. CH; 2 28593 ce. CAS. — 
Théoriquement : 22420. 
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O-Nitro-triphénylméthane : 

1° 04°,1103 subst. ont donné : 9,9 sous T32nm 3, V, x‘c,75. 

20 0er, 1112 subst. ont donné ; 10 cc. sous 731 mm., V,.8°°,82. 

Une mol. mgr. a dégagé : 1° 22924 ce. CH'; 2° 22224 ce. CHE — 
Théoriquement : 22420 cc. 

Dinitro-2.4-bensaldéhyde : 

4° 06r,1511 subst. ont donné : 20<,5 sous 724 mm., V, 18°c,01. 

20 Oer. 1489 subst. ont donné : 19°,7 sous 730 nuu., Vs 17e, 36. 

Une mot. gr. a dégagé : 1° 23361 CH'; 2° 22850 ec. CH. — Théo- 
riquement : 22420, 


0-Nitro-diphénylméthane. 


La synthèse de cette substance a été faite d'après la méthode 
de Geigy et Kônigs (1) à partir du chlorure d'o-nitrobenzyle avec le 
benzène et AIC. J'ai trouvé cependant que les modifications 
suivantes sont très avantageuses. Au lien de chauffer le mélange 
de ces substances au bain-marie on doit le laisser trois jours à la 
température ambiante. On verse le produit brnt dans de l’eau 
froide, acidulée. On sépare la solution benzénique et on la lave 
plusieurs fois avec de l'acide sulfnriqne conc. jusqu'à ce que la 
solution reste presque incolore. Par l'évaporation du benzène, il 
reste un liquide mobile, presque blanc. Le rendement est le même 
que celui obtenu par la méthode de Geigy et Kôünigs mais le pro- 
duit est beaucoup plus pur. 

Ænsolation de l'ortho-nitro-diphény iméthane. — On expose eette 
substaree, telle quelle, à la lumière. Après environ une heure elle 
se colore en jaune vert, puis la couleur vire très vite au jaune 
brique. Je n'ai pu: isoler aucun produit chimique bien déterminé. 

J'ai essayé de benzoyler et d'acétyler le produit brut mais je n'ai 
obtenu que des substances visqueuses. 

J'ai obtenu le mème résultat en in-olant la substance en solution 
benzénique, éther acétique, ‘chloroformique etc. En évaporant le 
solvant, on obtient la même substance visqueuse jaune brique à 
laquelle je n'ai pas pu déterminer la eonstitution. 

Tétra-nitro diphénylméthane. — J'aï fait la synthèse de cette 
substance en nitrant, au moyen du mélange nitrant, le diphényl- 
méthane (2). 

L'insolation du tétra-nitrodiphény lméthane. — J'ai exposé à la 
lumière cette substance, en solution saturée bénzénique, chloro- 
formique, éther acétique, etc., pendant environ 40 jours d'été. La 
solution prend une coloration faiblement verte. En évaporant le 
solvant, on retrouve la substance initiale à l'état pur, dans presque 
sa totalité et une toute petite quantité d'une substance visqueuse 
jaune brique. ‘l'enant compte de la durée de l'insolation, on peut 
affirmer que dans ces conditions la substance est pratiquement 
insensible à la lumière. 


(t; Gricy et Kônics, D. ch. G., t. 18, p. 242. {Voir aussi : DL. ch G., 
t. 29, p. 1303; Ann. der Chemn., t. 283, p. 137, €. R., L. 148, p. 101. 
i2) Ann. der Chem.,t. 218, p. SA. 
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Ortho-nitro-triphénylméthane. 


Il a été synthéthisé d'après la méthode de A. Kliegl (1) à partir 
du chlorüre d'o-nitrobenzylidène; AICF et benzène, à froid. 

Ici aussi, il est tout à fait nécessaire de laver l4 solution benzé- 
nique avec le SO“H? conc. jusqu'à ce que celle-ci reste incolore, 
autrement la recristallisation du produit va très difficilement. 

Insolation de l'o-nitro-triphénylméthane. — Les réactions photo- 
chimiques qui ont:eu lieu, dépendent du solvant que l'on emploie. 
Si le solvant est neutre (benzène, éther acétique, chloroforme, tétra- 
chlorure de carbone, sulfure de carbone, acétone) la réaction se 
passe comme il suit : la solution faiblement jaune au commence- 
ment (environ 2 gr. en 50 cc.) devient par une insolation d'une 
demi-heure, rouge. En prolongeant l'insolation, la coloration s'in- 
tensifle, mais il ne précipite rien. Après une insolation d'environ 
deux jours, la substance initiale est totalement transformée. En 
évaporant le solvant on obtient une substance visqueuse colorée 
en rouge que j'ai puriflée en la dissolvant dans 100 ec. de soude 
alcoolique 10 0/0 à chaud. On laisse refroidir et on dilue avec bau- 
coup d'eau. Il ne précipite rien. On verse ensuite cette solution en 
un mince filet dans une solution de IICI dilué. Il précipite aussitôt 
une substance floconneuse, rougeâtre qui fond à 55°. 

L'analyse élémentaire correspond à un isomère de l'o-nitrotriphé. 
nylméthane. (Probablement la forme o-quinonique. Voir partie théo- 
rique.) 

Analyse. — (1)06°,1087 de subst. ont donné : 05,313 CO" et Uer,0539 Il'0. 
(11) 06,1099 de subst. ont donné : 5 ce. N° humide, 736,5 et 17°. — 

Trouvé : C 0/0, 78,68; H 0/0, 5,71; N 0/0, 5,10. — Calculé pour 
CH°O"N : C Dj, 78,80: H 0/0, 5,23; N 0/0, 4,84. 


3 


o-Nitroso-triphénylméthane. 


Si l’insolation de l'o-nitro-thiphénylméthane est faite sur sa solu- 
tion pyrydinique (1 gr. de subst. dans 5 cc.) la réaction va tout 
autrement. Le solution presque incolore devient en très peu de 
temps verdûtre. La couleur s’intensifie de plus en plus et lorsqu'elle 
commence à virer ver le jaune on interrompt l’insolation. à 

On verse la solution dans de l'eau additionnée de SO“H?. Il pré- 
cipite une huile très visqueuse, verte, qui passe rapidement en une 
masse cristalline verte. On fait bouillir cette masse avec de l'éther 
acétique, ou elle est pratiquement insoluble par différence avec la 
substance initiale qui y est très soluble. 

Le produit ainsi purifié est blanc. On peut recristalliser ensuite 
de l'alcool absolu. Il fond à 185°. A l'état liquide comme en solu- 
tion il est vert. 

L'analyse élémentaire correspond à un isomère de l'o-nitrotriphé- 
nylméthane, 

Analyse. — (1) Ue,1199 subst. ont donné : 06,8:53 CO" et Or,0581 H'O- 
(ID) 06r,1770 subst. ont donné : 7°,2 N'humide, 7aimm,5 et 2%, (III) Osr1573 
subst. ont donné : 7 ce. N° hunnde, 752,4 et 21P,5. 


(1) Ki, D. eh. G., L 40, p. 1937. 
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Dérivé acéty lé de l'o-nitroso-triphénylméthane-cartinol. 


L'acétylation se fait très bien en solution pyridinique, avec le 
chlorure d'acétyle. On dissout 05,5 de subst. dans % cc. de pyri- 
dine en chauffant légèrement. On laisse refroidir et on ajoute 5 gr. 
de chlorure d'acétyle, goutte à goutte, en agitant vivement. La 
réaction est violente et on doit refroidir. Après avoir mis tout le 
chlorure d’acétyle, on met un bouchon et on laisse à la température 
ambiante pendant 6 heures, en agitant de temps en temps. Si on 
laisse plus de 6 heures, il se forme beaucoup de matière résineuse 
qui empêche la cristallisation. 

On verse ensuite la solution pyridinique dans SOI: à 10 0/0. 
précipite une substance blanche qu'on purilie facilement en la 
dissolvant dans l'éther acétique et la précipitant avec l’éther de 
pétrole. Elle fond à 12%. 


Analyse. — 0r,2318 subst. ont donné : 5°°,7 N° humide à 11° et 716 mm. 
Trouvé : N 0/0, 3,51. — Calculé pour C“H"OEN : N Uj0, 3,56. 


Hexa-nitro-triphény lméthane. 


On le prépare en nitrant le triphénylméthane au moyen du 
mélange nitrant. 

Insolation du hexa-nitro-triphénylméthane. — T.a solution de ce 
produit dans les solvants neutres, exposée pendant 40 jours au 
soleil, reste inaltérée, par conséquent aucune réaction photochi- 
mique n'a lieu. 


Mono-pyridyl-hexanitro-triphény lméthane. 


Si on dissout l'hexanitro-triphénylméthane dans la pyridine à 
froid, il apparaît aussitôt une coloration bleue, très intense. Lorsque 
la coloration ne s'intensifie plus (quelques heures), on verse une 
assez grande quantité d'éther anhydre. 11 précipite une substance 
bleue qui fond au-dessus de 300. Les acides mintraux dilués 
refout aussitôt l'hexanitro-triphénylméthane. 

Analyse. — 01058 subst. ont donné : 05,157 CO* «t tee 218 HO. — 
Trouvé C 0/0, 48,12; H 0/0, 3,27. — Calculé pour C“HSO!NT. C0/0, 4,55 ; 
I 6/0, 2,53. 

Dipyridy le-hexanitro-triphény lméthane. 


En chauffant cinq minutes la solution pyridinique, bleue, de 
l'hexanitro-triphénylmtthane, la couleur devient brune. 

En ajoutant de l’éther ou du benzène anhydre, il précipite une 
substance brune, qui fond au-dessus de 300%. Cette substance, 
chauffée sur la lame de platine, fait explosion. L'analyse élémen- 
taire est difficile à cause de cette propriété, Traitée par des acides 
iuinéraux, on obtient de nouveau l'hexanitro-triphénylméthane, 

Analyse. — 0:',1022 subst. ont donné : 0,1910 CO" et 0r,0292 H°O. — 
Trouvé C 0/0, 50,97: H 0;0,3,17. — Calculé pour C*HOPN": G0/0, 51,81, 
H 9/0, 2,97. 


institut de Chimie de Cluj. Roumanie.) 
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N° 140. — Hydrogénation du triphénylcarbinol et du phé- 
nylfluorènecarbinol sous pression; par MM. V. IPATIEF 
et B. DOLGOF. 

(7.3.1926.) 


Théoriquement on peut s'attendre à ce que l'hydrogénation du 
triphénylcarbinol se fasse en quatre phases : 1° séparation d'eau et 
formation de triphénylméthane; 2 réduction en diphéayleyelohexyl- 
méthane ; 3° formation de phényldicyclohexylméthane; 4° forma- 
tion du produit d'hydrogénation complète, du tricyclohexylméthane : 


6Hii 
(CHPCOH > (C'HŸCH —»> CN on 
(CH5ÿ/ 
(CSHi}? CSHu1 
Son + CH 
(C'H5)/ CH” 


Dans la littérature existe la description de travaux de M. God- 
chot, qui le premier a obtenu le tricyclohexylméthane en réduisant (1} 
le triphénylméthane par le procédé de Sabatier et Senderens. Le 
produit de M. Godchot se présentait comme une huile bowilfant 
à 140° sous une pression de 20 mm. de densité —0,8406, d'odear 
aromatique. Déjà par un faible chauffage avec SO‘H? concentré le 
produit donnait une coloration cannelle sombre, ce qui indique 
qu'il n'était sans doute pas hydrogéné jusqu’au bout. M. Godchot 
ne dit pas si ce produit réagit avec le mélange nitrant. Le tricyclo- 
hexylméthane (ÇSH11}CH doit être un corps parfaitement inerte, ce 
que démontrent aussi nos résultats. On doit supposer que M. God- 
chot n'a pas eu le tricyclohexyiméthane. 

Les expériences préliminaires ont montré qu'à 230° de l'eau se 
sépare du triphénylcarbinol et que celui-ci se transforme en tricy- 
clohexyIméthane; la température optimum d'hydrogénation paraît 
être 275°; au-dessus le phénomène n’est pas complet; à 300 il se 
produit une décomposition de la substanc-. On n'a jamais observé 
de rendements quantitatifs en tricrclohexylméthane, c'est-à-dire 
qu'en même temps que la réaction principale : 


(CH) COIL 10112 — (CSI) CH + H20 
il se fait des réactions secondaires dans les deux directions : 


(CSH5 PCOH + 11 H2 = (CSH11}2CH2 + CSH12 + L20 (1} 
(C'H5) CO — 11 H2 = CCS + CSHA-CI + HO (Al 

La formation de dicyclohexylméthane {{) va beaucoup plus loin 
que celle du dicvelohexyle (II), c'est-à-dire que la réaction secon- 
daire (l} est la plus importante des deux. La proportion décom- 


A) CR. AU, L 447, p. 1057 et Bull. (41, 1. 7, p. 958. 


V. IPATIBF ET B. DOLGOF. 1157 


posée, les rendements en dicyclohexviméthane et la formation de 
cyclohexane s'élèvent avec l'accroissement de la température et 
à 300° la réaction principale devient nulle. Les produits formés 
à 300° sont des huiles fluides, avec prédominance du dicyclohexyl- 
méthane. Une décompositioa plus profonde des molécules a lieu 
partiellement, c'est-à-dire qu'on trouve toujours CH# (3 à 9 0/0) 
dans les gaz de la réaction. 

L'étude complète qui a été faite des produits d'hydrogénation du 
triphenyicarbinol permet de considérer la substance obtenue comme 
étant le tricyclohexylméthane, quoique par ses propriétés physiques 
et chimiques elle soit tout à fait différente du produit obtenu par 
M. Godchot. 

Comme aux températures d'environ 300° le triphénylméthane peut 
dans eertains cas se transformer (par prrogénation) en phényl- 
fluorène : 

CSH: 


CH! H 


Ne N : 
C{5CH > CK Lir 
C'Hs/ Hs NCA 

Triphénylméthanr, Phénylfluorène, 


il pouvait y avoir doute que le produit obtenu fût du phénylfluorène 
complètement hydrogéné (perhydrophéuylfluorène). Pour résoudre 
cette ambiguïté on a fait la synthèse du phénylfluorènecarbinol et 
on l'a hydrogéné, ce qui a donné comme résultat un produit 
semblable au tricyclohexyIméthane, mais tout à fait différent, le 
perhydrophénylfluorène. Ceci permet de penser que du triphényl- 
carbinol nous avons réellement obtenu le tricyclohexylméthane. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
L — J}ydrogénation du triphénylcarbinol. 


Le carbinol de départ a été préparé synthétiquement par la 
réaction de Grignard pour les alcools tertiaires, au moyen de 
MgBrCSHS et CSHSCOOCHS (4— 157-158"). L'hydrogénation était 
effectuée dans l'appareil pour hautes pressions d'une capacité de 
875 cm: 25 gr. de triphénylcarbinol avec 50 gr.de CSII!2 (dissolvant) 
furent introduits dans l'appareil, où l'on ajouta, en qualité de cata- 
lyseur, 10 0/0 de Ni*Oÿ, et on y comprima Il? jusqu'à 80-100 atm. 
La réaction était conduite à 275°; comme la quantité d'hydrogèue 
ne suffisait pas pour une hydrogénation complète, on en injectait 
de nouveau (après réfroidissement de l'appareil et émission du gaz 
formé). Les produits furent versés dans un vase gradué, pour se 
rendre compte approximativement du volume de l'eau produite; le 
liquide fut filtré pour le séparer du catalyseur et CH!? fut chassé 
par distillation. L'huile restante, parfaitement limpide et incolore, 
ne donna aucune réaction avec le mélange nitrant. L'huile fut d'abord 
divisée par distillation en deux fractions : 220-300 et 330-335, La 
première fraction est une huile mobile ; la seconde est sirupeuse, 
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se solidifiant par le repos en une masse cristalline blanche, com- 
pacte. A 

De la 1"° fraction furent séparées et étudiées les fractions : 242-215, 
250-258, 255-2580. 

La fraction 242-246, à en juger par les données sbteauss ; 


Analyse. — Trouvé: C 0/0, 86,58; H 0/0, 18,31. — Calculé : C 0/0, &,ñ4; 
H 0/0, 13,36; n° —1,4767 : dŸ — 0,8619. 


est identique au dicyclohexyle d'ipatief, Wallach et Eijkman (1;. 
Les fractions 250-253 et 255-258° sont très voisines par leurs pro- 
priétés et représentent le dicyclohexylméthane (2). 


Analyse. — Trouvé: I. C 0/0, 86,56; H 0/0, 18,20; II. C0/0, 85,23; HUj0, 
13,55. — Calculé: C 0/0, 86,35: H 0/0, 13,44; a = 0,875% ; n° 3 4,4749; 
Mc = 58,05. Ed 


Les fractions inférieures et supérieures n'ont pas été étudiées de 
plus près. Il est probable que la fraction 225-240° représente aussi 
du dicyclohexyle; dans les fractions supérieures il ne peut y avoir 
de perhydrofluorène. 

Toutes ces huiles sont insolubles dans l'eau, très difficilement 
solubles dans l'alcool froid (0,2-0,25 cm3 dans 6-10 em d’alcool: et 
dans l'acide acétique glacial: elles sont facilement solubles dans 
l'éther, le benzène et CfIl!?. Par chauffage avec SO‘H? elles ne 
donnent pas de coloration (traces de jaunissement par chauffage 
prolongé). Avec le mélange nitrant, l’eau de brome, MnO‘K — pas 
_de réaction. 

Le corps cristallisé, pour le séparer de l'huile entraînée daus la 
distillation, tut recrislallisé plusieurs fois dans l'alcool. Prismes 
d'un blanc de neige, qui, en masse, ressemblent à de l'ouate: T de 
fusion — 45,5; T d'Eb.—320-326°. Les cristaux sont insolub'es 
dans l’eau, très peu sol. dans l'acide acétique glacial et dans l'alcool 
froid. Ils se dissolvent très bien dans l'éêther, C£H6 et C6H12. Le 
mélange nitrant, MnO'K et le brome n'ont absolument aucune 
réaction. Par chauffage avec le mélange nitrant, le mélange de 
CrO* et CI, COOH, NOM fumant, SO‘H? fumant (20 0/0), le pro- 
duit n’est pas du tout altéré. 

Pour cette substance remarquablement stable et inerte, on a 
trouvé les constantes suivantes : 


Analyse. — EI. C 0/0, 86,75 ; H 0/0, 12,98; IE. C 079; 85,87; RU 12,92. — 
Calculé : C 0/0, 87,92; H 0/0, 12,98; = 0,928: n° 1,498; Ma = 8297, 
M=961,8. — Calculé : Ms = 83,35; M — 262. 


En raison de l'inertie totale du corps étudié, on n’a pas réussi à 
étudier sa structure d'après ses produits de décomposition, mais 
les constantes obtenues le déterminent comme étant le éricrelo- 
hezylméthane, 


(A) Fparier, Z., 197, &. 44, p. 2036. — WazLacn, Z.. 1907, t. 4, p.75. — 
EuKkMAN, Chem. Weekblad, 1908, t. 1, p. 7. 
(2) EWKMAN, Chem. Weekblad, 1903, t. 4, p. 7. 
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Il. — Hydrogénation du phénylfluorènecarbinol. 


Le phénylfluorènecarbinol fut préparé par le procédé d'Ulmann et 

Wurstemberger (1) et soumis à l'hydrogénation dans des conditions 
analogues en présence de CfIli? comme dissolvant. Dans la pre- 
mière phase, avec la séparation d'eau, on obtient du phényltluorène. 
A 275° l'hydrogénation n'’alla pas jusqu'au bout; on obtint une 
huile qui passa entre les limites 326-344; elle se nitre fortement. 
L'huile ne fut pas étudiée de plus près, mais elle fut soumise à une 
hydrogénation ultérieure à 300°. A cette température, le processus 
se termina par une décomposition partielle en perhydrofluorène 
et CSHA2. ; 
« La fraction 326-336° se solidifia tout entière en une masse cristal- 
line blanche, très sensible par son aspect extérieur au produit 
d'hydrogénation du triphénylcarbinol. Les cristaux sont facilement 
solubles dans l'éther, C6HS et CFH22. Après trois recristallisations 
‘dans l'alcool on a obtenu de fines aiguilles flexibles, dont le point 
de fusion est 53%. 

Avec le mélange nitrant, KMnO*, l'eau de brome, pas de réaction. 
"Par chauffage avec SO'II conc., faible jaunissement. 


Analyse. — I. C 0/0, 86,88; H 0/0, 12,81; IL. C 0/0, 87,52; H 0/0, 12,41. — 
Calculé : C 0/0, 87,60; H 0/0, 12.40; dŸ—0,9418; M#—80,13 (calc. 80,8); 
nŸ = 1,499; M (C°H°) —261,1 (cale. 260). 

Le produit représente le perhydrophény lfluorène. 


” Résumant les observations et établissant un parallèle entre les 
produits d'hydrogénation des deux carbinols, nous trouvons: 


Hydrogénation 
de (C‘Il }'COII 
{o Se fait à 25°; à 300°, com- 
mence la décomposition. 


2% Rendement, 40-45 0/0. 
3° Produits de décomposition, 
30-45 0,0. 
Constantes trouvées 
tif) = 45,5 
t (Eb.) — 320-326° 
dit — 0,9282 


ni — 1,4985 
M, = 82,97 
— 264,8 


Hydrogénation 
de (C°H*}2=COH-CSH5 

1° Ne s'hydrogène pas jusqu'au 
bout à 275°; réduction com- 
plète à 300°, 

2% Rendement, 80-91 0/0. 

3° Produits de décomposition, 
jusqu'à 10 0/0. 


Constantes trouvées 


tif) — 5% 
t (Eb.) = 326-336° 
dÿ — 0,9413 
n? — 1,1919 
M = 80,13 
M = 2,1 


De la comparaison de ces données on peut dire avec certitude 
que les produits d'hydrogénation totale de (CSH>}'COII et de 


(tj D. ch. G., 1, 87, p. 78. 
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{CH}? -COH.CSHS sont rapprochés par leurs propriétés, mais diffé- 
rents. Les deux produits — tricyclohexyiméthane et perhydrophé- . 
nylfluorène — autant qu'il est à notre connaissance, sont des corps 
nouveaux, c'est pourquoi nous avons indiqué leurs propriétés avec 
quelques détails. 


{Lastitut chimique de l’Académie des Sciences de Leningrad.) 


N° 141. — Nouveaux composés cycliques (3° note); 
par René ESCOURROU. 


(21.6.1996.) 


À partir des ruéthylhepténols tertiaires précédemment décrits (1), 
on peut obtenir des hydrocarbures cycliques. 

Nous avions d'abord utilisé, dans ce but, l'acide métaphospho- 
rique déjà employé par Harries ét Weil pour former le cyclogéra- 
niolène, mais nous n'obtenions dans tous les cas que les diènes 
correspondants. 

L'acide oxalique anhydre, au contraire, nous a permis de pré- 
parer les carbures cyclés. I! y a donc là un nouvel agent de cyclisa- 
tion, auquel on n'avait attribué, jusqu’à présent, qu'une aptitude à 
la déshydratation simple. 


Mécanisme de cyclisation. 
Il y a trois modes de fermeture possibles : 


ne La déshydratation peut se faire entre les atomes de carbone 1 
6 d'après le schéma suivant, dans le cas du dérivé éthylé : 


CH; ‘ CH3 
c L 
TE TA: MAANe 
PC  C(OH)-CH-C 7 1e Xe <CH-CIP 
CH CH. Gp 


Ce serait un mode de fermeture tout à fait comparable à celui 
admis par M. Grignard (2) pour le diméthylnonatriène : 


CH CH3 
ï | | 

uc/NcH: L'AT: 

cl con <AF-Ci-CH' sd a |: << CH -CH? 
CIN CH? 


(1) Ce Bull., p. 1121. 
(2) Thèse Doctorat, Lyon (1901). 
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semblable aussi à la formation de dihydrométaxylène par déshy- 
dratation de la méthvlhepténone naturelle, d'après Verley (1). 


CH: CH: 
| Î 
C € 
HCA/N CH: nc/NcH 
DER 
éd CO-CH5 cl Îc-cu: 
CH? CH? 


Disons tout de suite que cette hypothèse ne semble pas pouvoir 
convenir ici. Outre qu’elle n’explique pas l'absence de cyclisation 
de l'ulcool phénylé, elle ne pourrait justifier la brusque variation 
des propriétés physiques entre le cyclogéraniolène et son homo- 
logue supérieur, pas plus que l'obtention de cyclogéraniolëne, par 
llarries et Weil. | 

2% Mais, la fermeture cyclique peut se faire suivant un autre 
processus : la déshydratation se ferait d'abord entre l'atome de 
carbone 6 et l'un des atomes voisins, puis, la molécule d'eau mise 
en liberté migrerait sur la double liaison ?, pour partir de nouveau 
entre 2 et 7, suivant un mécanisme analogue à celui mis en lumière 
par MM. Barbier et Bouveñult (2) dans l'isomérisation cyclique de 
la pseudo-ionone. 

Avec le diméthyl-2.6, octène-2, ol-6, nous aurions alors : 


CH CIB CH CIF CIB CI 
Nu L No: 
COH °C 


ur, / HC/ CC EC) cH-cm æc/Nc-cm 


% | = 
I2C CiOH) ii les x id rs 
K KA V7 

CH? CH CH? CH? 

3 Enfin, on peut envisager une troisième hypothèse : 
NA Le CIS CI CH 
K / 
C COH e 


ur, | HC/ ,CH-CH: ni CI-CIS CN CH-CH: 
IPC L'és 7 RC Ets Se a Re 

N V7 
CH? CH? OH CH? 


L'oxydation par l'ozone de ces hydrocarbures nous a permis de 
trancher la question. 

Ainsi, le dérivé cyclé obtenu à partir de l'alcool benzylé donne, 
dans ces conditions, très abondamment du formol, ce qui ne peut 
laisser aucun doute sur la présence d'uu groupement CH?=. Il en 


1} Bull. Soc. chim. {3}, 1897, t. 47, p. 173. 
(2) Bull. Soc. chim. (31, 1KG6, t. 46, p. 1006. 
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est de même pour le cyclogéraniolène et le méthyleyclogéraniolène. 

Nous adopterons donc la troisième hypothèse, qui, a priori, ne 
semblait pas devoir convenir et qui seule pourtant rend bien 
compte des phénomènes observés. 

Cependant, on sait la difficulté d'obtenir ces composés à l'état de 
pureté. car, sous l’action" des agents les plus divers, ils peuvent se 
transformer par migration de la double liaison en carbures iso- 
mères. Et cela expliquerait les conclusions de Tiemann ({) qui 
attribue au cyclogéraniolène la forme d'un z-dérivé : sous l'influence 
du permanganate comme oxydant, il a dû déplacer la double 
liaison pour la faire rentrer à l’intérieur du cycle, et il a trouvé de 
l'acide 8.8-diméthyladipique dans les produits de coupure. 

Nous appellerons, au contraire, y-cyclogéraniolènes, ceux qui 
possèdent une double liaison nucléaire (2) (semicyclique) et qui 
n'avaient pas encore été découverts. 

La présence de l'oxhydrile tertiaire n’est pas indispensable pour 
la fermeture cyclique. Nous avons constaté une cyclisation com- 
plète du diméthyloctadiène par chauffage 5 heures à {50° avec de 
l'acide oxalique anhydre auquel ou avait ajouté la quantité d'eau 
correspondant à la déshydratation de l'alcool. 

L’acide pyrophosphorique, lui aussi, donne l'hydrocarbure 
cyclique et il en est de même de l'acide sulfurique à 70 0/0 ou de 
l’acide orthophosphorique de densité — 1,1. 

L’acide oxalique en solution à 20 0/0, dont les propriétés déshy- 
dratantes ont déjà été signalées, donne l’hydrocarbure diéthylé- 
nique, mais celui-ci, même rectitié plusieurs fois sur le sodium, 
présente constamment les constantes suivantes : n!l3= 1,45305, 
di — 0.8169, qui prouvent qu'il y a eu formation simultanée d'hy- 
drocarbure cyclique, que la distillation fractionnée se montre 
impuissante à séparer. Il résulte de là que ce procédé ne saurait 
être employé pour préparer nos diènes à l'état pur. 

Dans l'espoir d'obtenir des alcools cyclés de la forme : 


CB CIF 
74 
C 
IC CH-R 


ICQ /C(OH)-CH: 
H2 


Nous avons utilisé l'acide sulfurique à 70 0/0 correspondant, à 
peu près, à la concentration minimum nécessaire pour dissoudre 
l'alcool. 


(HD chti, 1N03,t, 26, p. 2727; 1898, t. 34, p. 881: 490, t 33, p. 371. 

&: Nous adoptons ici la nomenclature proposée par M. Grignard 
{Congrès de l'A.F.A.S., 1910), qui a l'avantage de s'appliquer avec la 
mème précision à tous les groupements fonctionnels. Tout groupe- 
ment fonctionnel (ou double liaison) qui fait partie du cycle est intra- 
nucléaire; s'il est directement attaché au cycle, il est nucléaire ; eutin, 
s'il esttixé à un carbone ne faisant pas partie du cycle, il est extra- 
nucléaire. 
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Dans 120 grammes de cet acide refroidi à — 15°, on a fait tomber, 
goutte à goutte, et en agitant constamment, 20 grammes de l'alcool 
éthylé. 

Il s’est développé une coloration rouge qui s'est foncée peu à 
peu. On a laissé revenir, lentement, le mélange à la température 
ordinaire ; il s'est alors séparé à la surface une huile peu colorée 
que l'on a décantée et neutralisée avec du bicarbonate de soude. 
De plus, la solution acide versée sur de la glace a été épuisée plu- 
sieurs fois à l'éther, la solution éthérée neutralisée, puis l’éther 
distillé. Le tout a été rectifié et on a ainsi isolé un liquide bouil- 
lant à 163-166° sous 746 mm. Purifié par une nouvelle distillation il 


passe à 164-165°. Ses constantes sont les suivantes : n!° 


dy = 0,8380. 


— 1,46563, 


Il est aisé de l'identifier avec le triméthylméthènecyclohexane 
que nous avons obtenu par d'autres voies. 
Il reste dans le ballon un résidu faible à peine {coloré en jaune, 
qui distille vers 30)° et que nous n'avons pas étudié. 
Dans ces conditions, il ne nous a donc pas été possible de pré- 
parer l'alcool cyclé correspondant. 
Voici, pour le diméthylocténol, les résultats de ces essais ras- 
semblés dans le tableau suivant : 


Indices 


Réactifs Densités Fb7:0-150 Résultats 
RO dy =0,17918| n5 — 1,45215 | 165-166°|  Diène 
Diméthylocténol Di :] 

— solution C2O'H2 | 4,,—0,8160! nf — 1,45305 | 164-1660] 720€ ME. 

à 20 0/0 de cyclique 

Diméthylocténol ” NT Le 

+ C?OH2? anhydre dy =0,8320| nf! — 1,46114 | 161-165 

Diméthyloctadiène 
+ C'OSH? + HO | 4,:— 0,819] nt = 1,46414 | 164-165° 

hydratation 

ON nid di =0,8824| nt — 1,46404 | 164-165-|Iydrocarbure 
Mes TN di —0,8825| ni — 1,46506 Cyclique 
es. au des=0,8310! n°5 1,46405| 165-167 
Diméthylocténol | 0 gp] ni: — 116568 | 1u5-1ü6: 


=: SO“H2 à 70 0/0 
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Ces composés ont une densité supérieure aux carbures diéthylé- 
niques correspondants. 

Ils n’absorbent que très faiblement le brome en solution chloro- 
formique. En utilisant cette propriété pour leur purification, nous 
avons montré qu'ils étaient exempts des diènes. 

Il convient de remarquer que la méthylhepténone pouvant être 
obtenue par synthèse, leur formation constitue une synthèse totale 
de ces composés. 

Il ne nous a pas été possible de préparer de dérivé nitrosé cris- 
tallisé par la méthode Wallach (1), comme pour le cyclogéranio- 
lène, mais la double liaison nucléaire et l'introduction de substi- 
tuants suffisent à expliquer cet échec. 


Anomalies de réfraction. 


Nous devons signaler, en outre, qu'ils ont une réfraction molécu- 
laire supérieure à la normale, et l'écart est d'autant plus grand que 
le radical soudé au cycle est plus long. 

Mais, pour le moment, il n'y a pas lieu de s'arrêter à cette ano- 
malie qui, au contraire, pourrait militer en faveur de leur consti- 
tution. Eisenlohr (2) a montré, en effet, qu'une double liaison semi- 
cyclique (nucléaire) exalte la réfraction. 

Si la liaison éthylénique était à l’intérieur du cycle (intranu- 
cléaire) c'est une dépression de la réfraction moléculaire que nous 
aurions dû constater. 


CYCLOGÉRANIOLÈNES. 


y-Cyrclogéraniolène (3; 
uw : Diméthy 3.8 méthène-1 cycloherane. 


CH5 CH° 
74 
C 
IPC NCH? 


H?C C=Ci? 
CH? 


L'acide oxalique anhydre agissant vers 110-151° sur le diméthyl 
heptéuol conduit à cet hydrocarbure. 

Rectifié sur le sodium, il bout à 138-111° sous 739 mm. 

Il a uue odeur agréable de cymène. 

Analyse. — Subst., O0e,1539; CO, 0,491: H'O, 0,783. — Trouvé : 
C 6/0, 86,80:11 0/0, 12,87, — Calculé pour C'H'': C 4/0, 87,01 ; H 0/0, 1244. 


(1j Lieb. Ann., 191, t. 324, p. 102, 

LB Spektrochemie org. Verbindungen, 1912, p.145 et O. WazLacn, Lich. 
Ann., 1903, t. 368, p. 8f. 

4j) La forme y n'est pas, en réalité, exclusive. Elle se trouve généra- 
lement en luélange avee l'isomère «. 
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di) = 0,8013 ; dices = 0, 71970 ni = 1,44837 (1) 


Trouvé : 41,47 


Réfraction léculaire.... 
ROSES Calculé : 41,022 


A Rm—0,15 


Il est identique au composé que Ilarries et Weil (2) disent avoir 
préparé au moyen de l'acide métaphosphorique {Phosphorsäure 
geschmolzener); or, ce réactif en excès nous a toujours conduit à 
l'hydrocarbure diéthylénique. Il est possible que ces auteurs aient 
employé un acide mal fondu, contenant une certaine proportion de 
pyro, lequel possède, nous l'avons montré, une action cyclisante 
marquée. 


Méthyl°y-cyclogéraniolène 
Ou : Triméthy1-2.4.8 méthène-1 cyclohexane. 


CH CHS 
id 
C 
HC CH-CIP 
H?C C-=-CH2 
CH! 


Lorsqu'on chaufle le diméthyl octénol avec son poids d'acide 
oxalique anhydre, une réaction violente se déclare vers 140-14% ; le 
liquide se colore légèrement en brun et à l'extrémité du tube ser- 
vant de réfrigérant on perçoit une odeur imnenthée awréable. 

Après un chaulïage d'une heure et demie on entraine par un cou- 
rant d'anhydride carbonique. L'huile lavée à l'eau, décantée et 
rectifiée sur le sodium, passe entièrement à 164°, sous 738 mm. 

Le rendement dépasse 70 0/0. 

C'est un liquide incolore, mobile, d'’odeur menthée agréable; 
soluble dans l'éther, mais peu dans l'alcool méthylique ou éthy- 
lique. 

Analyse. — Matière : Uir,1N49; CO?, 05874; H?0, 0,2169. — Trouvé 
C 0/0, 86,61; H 0/0, 12,99, — Calculé pour CH: C 0/0, 6,85; H 0/0, 
13,04. ° 


Ses constantes sont les suivantes : 


di, — 0,820 n5—1,16274; nf = 1,46414 


Trouvé : 15,80 


Liéfraction moléculaire... 
RASE PA Calculé : 15,635 


A kRm=—0,17 


(1) Tous les indices de réfraction indiqués dans ce mémoire ont été 

pris avec le réfractomètre de Pulfrich, et la réfraction moléculaire 
. n'—1M 
calculée selon la formule de Lorentz et Lorenz: oo D et avec les 
ny 

incréments d'Eisenlobr (PA. Ch., 1911, € 75, p. 65: et Eisenlohr, Mole- 
kularrefraktion und dispersion, 192, Verlag von F. Lnke, Stuttgart. 

2) D. ch. G., 19095, 1. 47, p. Ni. 
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Ethyl y-cyclogéraniolène 
Ou : Diméthyl-3.3 éthyl-2-méthène-1 cyclohexane. 


CH3 CH: 
4 


H2C CH-CH?-CH; 
H? =CH 
CR? 


L'action de l'acide oxalique anhyÿdre sur le diméthyl uonénol a 
été réalisée absolument dans les mêmes conditions que pour ses 
homologues inférieurs et présente les mêmes particularités. 

Après traitement habituel et rectification sur le sodium, l'hydro- 
carbure cyclique bout à 182-184° sous 745 mm. 

Analyse. — Matière, 06,4902; CO’, 0,6033; H'O, 2240. — Trouvé : C 0:0, 
86,50; H 0/0, 18,08. — Calculé pour C‘‘H°* : C 0/0, 86,84; H 0/0, 18,15. 


di0 — 0,8160 9 = 1,46235 


Trouvé : 51,24 


Réfraction moléculaire... Calculé : 50,238 


à Rm—1.01 


Diméthyl y-c) clogéraniolène 
Ou : Tétraméthyl-2.2.3.,8 méthène-1 cycohexane. 


CH: CH: 
DA 
c/Nc<E 
ira Jc-cH? 
H? 


Si l'on chauffe le triméthyl-2.6.7-octène-2-ol-6 d'abord modérément 
cinq heures à 130°, puis une heure vers 160°, avec l'acide oxalique, 
on obtient un hydrocarbure qui, redistillé sur le sodium, bout à 
181-183 sous 156 mm. 

A 173-174° on sépare un peu de méthylhepténone dont il est diffi- 
cile d'empêcher la formation. 

Ce composé cyclique est un liquide incolore et mobile, qui pos- 
sède l'odeur forte des hydrocarbures de cette série. 

Analyse. — Subst., 0:,2110; CO", 0,6701 ; H'O, 0,251. — Trouvé : 
C 0/0, 6,60; H U/U, 13,07. — Calculé pour C''H® : € 0/0, S6,84; H 0,0, 
13,15. 


ll présente les constantes suivantes : 
di; = 0,8246 nf = 1,16275 


Trouvé : 50,75 


A 0,51 
Calculé : 50,228 Rai 0 


Réfraction moléculaire... 
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* Propryl y-Cyclogéraniolène 
Ou : Diméthyl-3.3 propyl-2 méthène-1 cyclohexane. 


CH3 CH 
as 


H?C CH-CIP-CIL2-C113 
| 
HC\ C=Cil? 


CH? 


Obtenu à partir du diméthyl1-2.6 décène-2 ol-6 par action de l'acide 
oxalique vers 150°. 

La réaction est terminée au bout de trois heures et demie. 

A la distillation, la portion principale passe à 83-85° sous 12 mm. 

En rectifiant sur le sodium on sépare finalement un liquide 
mobile, d'odeur assez agréable d'herbe verte, qui bout à 200-202° 
sous 741 mm. 

Analyse. — Matière : 0r',2829; CO", 0,734; H'O, 0,2781. — Trouvé, 
C 0/0, 86,50; H0/0, 13,26— Calculé pour CH" : C U/0, 6,74; H 0/0, 13,23. 


dio—0,8126 niÿ°5 —1,46176 


: £ : { Trouvé : 56,14 45 
Réfraction moléculaire... | Calculé : 54,841 à Ra — 1,30 

La rectification sur le sodium est nécessaire pour enlever com- 
plètement la méthylhepténone et il est facile de suivre au sUAGIee 
inètre la marche de la purification. 

Dans l'espoir de diminuer l'importance de ces réactions secon- 
daires, nous avons tenté la cyclisation à plus basse température. 
L'alcool ne fut chauffé qu'à 125-135°, mais pendant cinq heures. 
Dans ces conditions, on obtient le même produit que précédem- 
ment, mais la proportion des impuretés ne fut pas diminuée. 

L'action de l'acide orthophosphorique de densité 1.7 sur l'alcool 
conduit au même résultat sans améliorer le rendement. 


Isobutyl y-cyclogéraniolène 
Ou : Diméthyl-3.3 isopropyl-2 méthène-1 cyclohexane. 


CH3 CH: 


NX 6 


IPC NCH-C1P- CHE 
il2C :=CH? 
H? 
Nous l'avons préparé par cyclisation de l'isoamylméthylhepténol 
au moyen de l'acide oxalique; malgré la grosseur de la molécule 
la réaction est aussi vive. 


On aboutit finalement à une huile qui, rectifiée deux fois sur le 
sodium, bout à 212-2{3° sous 742 mm. 
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C’est un liquide incolore, mobile, mais d'odeut assez faible. 


‘ Analyse. — Matière : 0s,1483 ; CO", 0,4727; H'O, 0,1772. — Trouvé : 
C 0/0, 86,98; II 0/0, 13,27. — Calculé pour CH" : C 0/0 86.66; H0/0, 13,554. 


di, —0,8112 nf! — 1,46086 
Trouvé : 60,731 
Calculé : 59,444 


. On pouvait se demander si cette exaltation n'était pas fonction 
d’une impureté; si elle n'était pas due, par exemple, à la présence 
du diène, lequel possédant la même formule brute ne pourrait être 
décelé par l'analyse (t). 

Nous basant sur une propriété que nous avons déjà signalée, 
nous avons traité cet hydrocarbure par un excès d'une solution 
ehloraformique de brome; dans ces conditions, le composé cyclé 
demeure presque inaltéré, tandis que l'halogène se fixe surtout sur 
le dérivé diéthylénique. La coloration, rose au début, ne tarde pas 
à devenir violacée, puis vire au bleu. Le chloroforme est évaporé 
dans le vide et l'huile est rectifiée : la presque totalité distille 
entre 210 et 211° et il reste un résidu brun, qui se décompose avec 
perte d'acide bromhydrique. 

Pour éliminer les traces d ‘hydracide qu ‘elle contient, la fraction 
210-212 a été soumise à un traitement à la pyridine, puis rectifiée 
sur le sodium. 

L'hydrocerbure ainsi séparé distillait entre 211 et 212°. 

La détermination de ses constantes a donné : 


di, —0,81923 n49°5 — 1 ,46086 


11 est donc absolument identique au produit primitif, et ces 
constantes sont bien celles du produit pur. 


Réfraction moléculaire. … A Rm—1,97 


Phényl y-cyclogéraniolène 
Ou: Diméthyl-8.3 phényl-2 méthène-1 cyclohexane. 


CH CB 
NX 
74 


HIC INCR—c 


F— eo 


CIT t ne. 


IPC E. 
Ve 

Le ruéthyl-2 benzyl-6 heptène-2 ol-6, chauffé avec l'acide oxalique 
à 140°, se colore fortement en brun. 

Pour purifier complètement l'hydrocarbure résultant de la réac- 
tion, on le distille sur le sodium; cette distillation provoque une 
polymérisation partielle du produit. 

11 bout à 105-107, sous 5 mm. 

Il est légèrement visqueux, à peine coloré en jaune et d'odeur 
douce, faiblement aromatique. 


tt} Les diènes n'ont pas d’exaltation, mais une réfraction moléculaire 
plus élevée. 


Composés cycliques. 


Constantes ph ysiques Réfraction moléeulaire 
Cyclisation du 
| Points d'ébullition Densiiés | Indices Calculé Trouvé Exaltation 

; 

Diméthyl-2.6 hepténol-2.6.......... Eb39— 138-140] do = 0,8013 | ni° — 1,44837 | 41,022 | 41,47 0,45 
Diméthyl-2.6 octénol-2.6........... Eb9 = 161° di = 0,8320 | nf =: 1,16414 | 45,635 | 15,80 0,47 
Triméthy1-2.6.7 octénol-2.6 ........ Eb:55— 181-183) di — 0,8246 | nt — 1,46275 | 60,238 | 50,75 0,54 
Diméthy1-2,6 nonénol-2.6 .......... Eb:,,— 182-181) d,, = 0,8160 | nf — 1,46235 | 60,238 | 51,24 1,04 


Le. | Eb,: :- 83-85° 
Diméthy1-2.6 decénol-2.6 .......... ED... — 200-202 din == 0,8196 | n°5—1,16176| 54,841 | 56,14 1,30 


Triméthy1-2.6.9 décénol-2.6........ Eb:-:219-213| d,, — 0,8112 | nÿ — 1,46086 | 59,444 | 60,71 1,27 


Méthyl-2 benzyl-8 hepténol-2.6....| Eb;— 105-107 | d,,2= 0,9408 | nf — 1,59147 | 65,369 | 65,82 0,46 


"AOUVNOISZ ‘H 


GUET 
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Vers 130° (sous 5 mm.), on sépare une petite quantité d'un corps 
cristallisé fondant à 115° : c’est du stilbène dont l'identification a 
été laite au chapitre des alcools. 


Analyse. — Matière : 0:°,2280 ; CO", 0,7536; H'O, 0.2032. — Trouvé : 
C 0/0, 90,10; H 0/0, 9,9. — Calculé pour C“H* , € 90,00; H 0/0, 10,00. 


dy —=0,9408 ni —1,53117 


Trouvé : 65,82 


1 léculaire.... 
Réfraction moléculaire À Calculé : 65,363 


A Rm—0,46 


L’ozonisation permet de lui attribuer la même constitution qu'aux 
hydrocarbures précédents. 


Essais de cyclisation du phénylméthylhepténol. 


A partir de cet alcool, nous avons tenté de préparer un composé 
cyclique. Nos essais de cyclisation out porté soit sur l'alcool, soit 
sur le diène : en aucun cas nous n'avons obtenu de dérivé cyclé. 
Mais cet échec constitue un argument en faveur de la formule de 
nos cyclogéraniolènes. 

Voici le détail de quelques expériences : 

1° 10 grammes d'alcool ont été chauffés avec 6 grammes d'acide 
oxalique anhydre à 140° pendant trois heures. On constate une 
légère ébullition, mais l'huile ne se colore pas. 

A la rectification on sépare à 138-142° sous 22 mm. un liquide 
encore souillé par un peu d'alcool ; pour l'avoir pur on le redistille 
sur le sodium. 

Mobile et d'odeur faible, il bout à 139-140° sous 22 mm. 

Ses constantes sont : 


do = 0,9280 ni = 1,53952 n£ = 1,54166 


Trouvé Calculé pour le dérivé eyelé Calculé pour le di“ns 
Rm........,.... 63,05 60 , 760 62,467 


Comme on le voit, la réfraction moléculaire correspond au diène 
avec une exaltation de 0,58 pour les doubles liaisons conjuguées, 
et la comparaison de ses constantes avec celles du diène ne fait 
que confirmer l'absence de cyclisation. 

2% Le méthylphénylheptadiène obtenu par déshydratation de 
l'alcool dans un mauvais vide, chauffé dix heures à 160° avec son 
poids d'acide oxalique anhydre, donne une huile peu colorée, qui, 
distillée dans le vide sur le sodium, passe intégralement à 126-12%° 
sous 12 mm. Mais, dans ce cas aussi, l'examen de ses constantes 
montre que le diène est demeuré inaltéré, ce qui nous conduit aux 
mêmes conclusions que précédemment : 

‘Le phényl-6 méthyl-2 heptène-2 ol-6 ne fournit pas d'hydrocar- 
bure cyclique. 
(Laboratoire de Chimie générale. 
Faculté des Sciences de Lyon.) 
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N° 142. — Oxydation spontanée, en liqueur alcaline, des 
acides 1 et 7-méthyluriques et 1.3-diméthylurique; par 
M. Léon PIAUX. 

(9.7.1926.) 


Dans un précédent mémoire (1). j'ai relaté les expériences faites 
sur l'acide urique, agité avec l'oxygène, en liqueur alcaline, en 
présence ou non de catalyseurs. 

J'ai entrepris d'étendre cette étude aux acides méthyluriques, sur 
lesquels aucune recherche systématique n'a été faite jusqu'à 
présent dans cette voie. Le présent mémoire comprend l'étude de 
deux acides monométhyluriques et d'un acide diméthylurique, 
dout voici les formules, suivant la notation de M. Emile Fischer : 


CIB-N——CO NH—CO CH3-N——CO 
| 
bo Ex do C-N-CB: Lo nu 
| |. CO | | CO | ÿco 
NH——C-NH/ NH—C-NH CH- L NH/ 
Acide 1, Acide 7. Acide 1-3. 


Une partie de ce travail a fait l’objet d'une note aux Comptes 
Rendus de l’Académie des Sciences (2). Les résultats obtenus 
peuvent être résumés ainsi : 

1° Comme l'acide urique proprement dit, les dérivés méthylés de 
cet acide sont spontanément oxydables en liqueur alcaline, et cette 
oxydation est accélérée par la présence de l’hydrate de manganèse; 

2 L'oxydation de l'acide 1-méthylurique a lieu à très peu près 
comme celle de l'acide urique; sans catalyseur, l’action de deux 
atomes d'oxygène donne le méthyloxonate de potassium — en pré- 
sence d’hydrate de Mn, on obtient la 3-méthylallantoine, et un seul 
atome d'oxygène est consommé ; 

3 L'oxydation de l'acide 7-méthylurique est beaucoup plus lente 
que celle de son isomère et de l'acide urique. Méme en présence 
d'hydrate de manganèse, une partie de l'acide reste inaltéré, le 
produit obtenu est le méthyloxonate, le même que pour l'acide 1, 
sans méthylallantoïne ; 

. 4° L'oxydation de l'acide 1-3-diméthylurique, sans catalyseur, se 
produit avec une vitesse et une consommation d’oxygène sem- 
blables à celles des acides urique et 1-méthylurique, mais la 
désintégration de la molécule est beaucoup plus complète, et le pro- 
duit le plus compliqué qui ait été isolé est l'oxalurate de potassium. 

En présence d'hydrate de manganèse, la réaction est à peine 
modifite, tant au point de vue cinétique qu'en ce qui concerne la 
proportion d'oxygène utilisé. 

Ces résultats confirment et complètent les recherches antérieures 
d'E. Fischer sur l'oxydation des acides méthyluriques (3) et de 
H. Biltz sur l'oxydation de l'acide 1.3-diméthylurique (4). H semble 
que l'on puisse étendre aux dérivés méthylés de l'acide urique la 
conclusion de Biltz et Schauder (4) : le mécanisme (de l'oxydation 


(1) Bull. Soc. chim. (4) 1925, t. 37, p. 311. 

‘2) C. R., 1924, L. 479, p. 1326. 

# E. Fiscuer et F. Acir, D. eh. G., 1809, & 32, p. 274, 

4: H. Birrz et Scnatber, Journ. f: pralt. Ch., Lou, t. 106, p. 
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de l'acide urique et de ses dérivés ne dépend pas de l'agent oxydant 
employé, mais seulement de la réaction du milieu. (Voir le mémoire 
précédent.) 

Un récent travail de Fichter et Kern (5), sur l'oxydation électro- 
chimique de l'acide urique, ne peut que confirmer cette conclusion. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE 
A. — Préparation des acides employés. 


L'acide 1-ruéthylurique a été préparé à partir de la théobromine 
en passant par l'intermédiaire de la diméthylalloxantine, du méthyl- 
alloxane, de l'acide méthylthionurique et du méthyluramile, par 
une méthode très voisine de celle de Fischer et Clemm (6), qui ont 
préparé cet acide pour la première fois. Le rendement final est de 
10 0/0 environ. L’acide présente les propriétés décrites par les 
auteurs : insolubilité, cristallisation en aiguilles extrêmement 
courtes, à peine visibles au microscope, sel de Mg caractéristique. 

L'acide 7 a été préparé par réduction de l'acide 7-oxyméthyl- 
urique au moyen d'’étain en feuilles et d'acide chlorhydrique. Le 
produit intermédiaire est le produit de la condensation de l'acide 
urique avec le formol en présence de potasse. Cette préparation a 
été décrite en détail par Grohmann (3). Le rendement en acide 
recristallisé dans l’eau bouillante {où il.est soluble à 1 0/0 environ) 
est d'environ de 30 0/0 de la théorie par rapport à l'acide urique 
mis en œuvre. 

L'acide cristallise avec 1 molécule d'eau en lamelles rhombiques 
très brillantes. J'ai préparé le sel de potassium, qui cristallise avec 
1 molécule d’eau : 

123wer7 de substance donnent 44,4 de sulfate calculé pour 

CSH5SOSN'K ; K 0/0, 16,39; trouvé, 16,09. 
_ L'acide 1-3 a été préparé à partir de l’acide urique, par intermé- 
diaire de l'alloxantine, de l'uramile et de l'acide pseudo-urique. 
Celui-ci, méthylé selon Biltz et Hein (8), donne l'acide 1.3-diméthvl- 
pseudo-urique qui se transforme très facilement en acide 1 3-dimé- 
thylurique. Toutes ces réactions ont été décrites en détail par 
divers auteurs. Le rendement final est de 21 grammes d'acide 
diméthylé pour 100 grammes d'acide urique, soit 17 0/0 de la 
théorie. 

L'acide diméthylurique ainsi obtenu est soluble dans 80 parties 
d’eau bouillante, d'où il cristallise par refroidissement en belles 
aiguilles brillantes, contenant 1 molécule d'eau de cristallisation, 
perdue par chautTage à 120°; comme l'indique le dosage : 

3616:,2 de substance perdent 29 mgr. d'eau. — Calculé pour 
C'HBOSN: : 1120 0/0, 8,41; trouvé 0/0, 8,03. 

Cet aoide est titrable par la potasse aqueuse en présence de phta- 
Cine. Les résultats du titrage sont : 

361,2 de substance hydratée sont dissous dans 29 cc. de potasse 


à) F. Ficurer et W. Ksew, /lelv. chim. Acta, 1926, t.9, p. 42. 
6) E. Fiscner et CLeum, D. ch. G.. 1597, t. 30, p. 3089, 
7) GROUMANN, Lieb. Anre., 1911, t. 387, p. 62. 
} 


( 
| 
(8) H. Bizrz et M. Kuyx, Lich. Ann., 1921, t. 423, p. 190. 
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0,099 N; il faut 11%,6 d'acide sulfurique N/10 pour décolorer la 
phtaléine ajoutée au liquide. On en déduit : 

M calculée pour C'H#O3N:: H20, 214; trouvée, 211. — M calculée 
pour C'H8O3N:, 196; trouvée, 194. : 


B. — Etude de l'acide 1-méthylurique. 


J'ai utilisé pour l'étude des acides méthyluriques le même procédé 
et le même appareillage qui avaient servi précédemment dans 
l'étude de l'acide urique, et qu'il me paraît par suite inutile de 
décrire à nouveau. 

Ne disposänt en général que de quantités assez faibles de 
substance, j'ai ramené les quantités en expérience de Oe1,09 à Omol O6 
d'acide par opération. 

Afin de permettre les comparaisons avec l'acide urique, j'ai répété 
avec celui-ci, utilisé dans les mêmes conditions que les acides 
méthylés, des expériences de contrôle, dont les résultats, que l'on 
trouvera dans le texte, confirment par ailleurs les recherches déjà 
publiées. 

{re Erpérience. — Elfectuée avec : 

Acide méthylurique..... 106°,92 ou Omet,06 
Potasse normale ..... ... 300 cc. ou O"1,30 


ces quantités correspondent à 5 mol. d'alcali par molécule d'acide. 

Les résultats cinétiques sont les suivants, à 2U", les volumes étant 

réduits à 0,760. - 

Temps en heures................ O0 1/2 1 1192 1 

Oxygène absorbé en cc..... se... 0 260 470 620 1435 
— — en at./mol..... 0 0,4 0,7 0,9 1,7 


L'expérience de comparaison, faite à la même température et 
avec les quantités correspondantes pour l'acide urique, a donné : 
{a) : . 

Temps en heures........... O0 1/2 1 1 1/2 3 8 
Oxyg. absorbé en cc....... 0 285 20 7315 1000 1180 
— —  enat./mol.. 0 0,4 0,7 1,1 1,5 1,77 


Ces résultats font l’objet de la figure 1, donnant la comparai- 
son des acides étudiés, sans catalyseur, pour la première heure 
d'agitation. 

La liqueur d’oxydation présente, comme avec l'acide urique, une 
forte odeur ammoniacale; je l'ai traitée — comme pour l'acide 
urique —, par l'acide acttique et l'alcool. J'ai obtenu ainsi un pré- 
cipité en lamelles hexagonales nacrées, pesant 545. Les eaux- 
mères, concentrées, ont fourni encore un peu du même produit, 
mélangé d'acide non attaqué. Je n'en ai extrait aucun autre produit 
peu soluble. 

Recristallisé, une fois dans l’eau et deux fois dans l'alcool dilué, 
le produit d'oxydation paraît identique au #-méthyloxonate de 
potassium de Biltz et Robl (9), obtenu par eux dans l'oxydation 


fa) Cette expérience a fourni 6,5 d'oxonate de potassium, ou 55 0/1) 
de la théorie. (Voir mémoire précédent.) : 
19 HE. Bizrz et Rouz, D. ch. G., 1923, t, 54, p. 2418 
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Fig. 1. 


permanganique de la 1-méthylallantoïne., J'ai donc répété la prépa- 
ration de celle-ci, par action du sulfate de méthyle sur l'allantoïne 
en solution alcaline, selon Belirend et Ziéger (10). et l'ai oxydée 
par la méthode de Biltz et Robl. Le produit ainsi préparé et le 
produit d'oxydation de l'acide 4-méthylurique ont donné les résultats 
suivants (azote — selon Dumas — potassium par calcination avec 
SO‘“H!), qui montrent leur identité : 


Dosages de potassium (a), produit d'oxydation : 
185"8r,6 donnent 75%6°,8 de sulfate. — K calculé pour CSH:O:NXK, 
18,66 0/0: trouvé, 18,31. 


b) Méthyloxonate de B. et R. 

4170mer,9 donnent 706,4 de sulfate. — K calculé pour CSH*OSNXK, 
18,66 0/0; trouvé, 18,46. 

Dosages d'azote (a), produit d'oxydation : 

158msr,6 de substance donnent 28:°,2 d'azote humide, à 19°, 766 mm. 
N 0/0. — Calculé pour CSH*O{N“K, 20,10; trouvé, 20,60. 

b) Méthyloxonate de B. et R. 

161m6°,5 de substance donnent 27%,9 d'azote humide, à 16, 
758 mm. — N 0/0 calculé pour CSH*OSN3K, 26,10; trouvé, 20,10. 

L'acide 1, soumis par Fischer et Âch (3) à l'oxydation permanga- 
nique, leur avait donné la 8- ou 3-méthylallantoïne, celle-ci, oxydée 
à son tour par le permanganate, a donné à Biltz et Robl le méthyl- 
oxonate. 

La présente expérience montre la possibilité de passer directe- 
ment, par oxydation spontanée, de l'acide 1-méthylurique au méthyl- 
oxonate, comme on passe de l'acide urique à l'oxonate de potassium. 

Ce résultat est entièrement nouveau. 


(10; Brungxv et Ziécer, Lieb. Ann., 1915, t. 440, p. 372. 
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Il correspond à l'équation ; 
CSHSOSN + 20 + 3KOH = COSK? + NH + IIO -L CSH*OSN3K 


et aux formules développées : 


CH3-N——CO NH—C-N-COXK 
| 
Lo CxH —} Co 
| |. >co | 
NH—C-NH CHIN—CO 


qui comprennent ‘la même transposition moléculaire qui a fait 
l'objet des hypothèses de Behrend, puis de Biltz, sur le mécanisme 
de l’oxydation. pour lesquelles je renverrai à mon premier mémoire 
(loc. cit.). 

2e Expérience. — Cette expérience et la suivante ont été faites 
avec addition d'un catalyseur, l'hydrate de manganèse, introduit 
sous la forme de lactate, qui m'avait donne les résultats les plus 
nets au cours de l'étude de l'acide urique. 

Les proportions sont les suivantes : 


Acide........ .….... 108,92 ou Ow°!,06 
Lactate............ 18,72 ou Ore!t,006 
Potasse normale ... 300 cc. ou Ome!,30 


Les résultats cinétiques sont les suivants, à 13° : 


Temps en heures ......... .…. 0 5 10 , 30 35 60 
Oxyg. absorbé en cc. ...... 0 125 2%65 710 750 775 
— —  enat./mol.. O0 0,18 0,4 1,05 1,1 1,15 


Au total, en comptant 1 oxyg. par atome de manganèse, ou 
67 cc., il reste pour l'acide 708 cc. ou 1%,05. 

L'expérience de contrôle, faite avec les quantités correspon- 
dantes pour l'acide urique, a donné, à la même température : 


Temps en heures........... 0 5 10 30 35 60 
Oxyg. absorbé en cc. ...... 0 85 200 690 , 760 76 
— —  enat./mol.. O0 0,12 0,3 1,03 1,183 1,15 
Ces résultats sont rapportées sur la figure 2 (comparaison des 
4 acides avec catalyseur) (b). 

On remarquera la ressemblance entre les deux acides, avec ou 
sans adjonction de lactate de manganèse. 

Dans les conditions relatées, l'acide urique donne de l'allantoïne 
{(58°,8 ou 60 0/0 de la théorie dans l'expérience de contrôle;. 

L'acide 1-méthylurique n'a donné après le même traitement de la 
liqueur oxydee aucune cristallisation. J'ai attribué le fait à l'action 
hydrolysante de la potasse et recommencé l'opération avec une 
quantité d'alcali plus faible. 

4 Expérience — Pour 10t°,06 d'acide, j'ai pris 18,72 de lactate, 
et 200 ce. seulement de potasse normale, en complétant avec de 
l'eau à 300. Ces quantités correspondent à 31,6 d’alcali par mol. 


‘b, Qui comprend aussi une expérience sur l'acide urique à 13° et 
sans lactate de Mn. 
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d'acide au lieu de 5. En essorant la liqueur oxydée, pour séparer 
l'hydrate de manganèse, on sent à peine l'odeur d'ammoniaque. 


pa Phone et 
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J'ai alors concentré au B.-M., après addition d'acide acétique: 
après réduction à 80 ce. et refroidissement, le liquide a abandonné 
3,8 d'un mélange de méthyloxonate avec un corps constitué per 
des aiguilles dures et brillantes. 

Par recristallisation dans l'eau, j'ai isolé enfin ces aiguilles à l'état 
de pureté, pesant 1£",0 après dessiccation à l'étuve. Les carac- 
ières : aiguilles quadrangulaires, souvent coupées en biais, se 
groupant en rosetles, perdant de l'eau à 120°, sont ceux de la 
8-méthylallantoïne de Fischer et Ach (loc. cit.). 

Je l'ai comparée avec la 3-méthylallantoine obtenue dans l'action 
du sulfate diméthylique et de la potasse sur Tallantoïne selon 
Behrend et Ziéger (loc. cit.), 

Les deux produits se sont montrés identiques, donnant tous 
deux comme point de fusion en tube étroit 214° avec coloration 
jaune verdâtre et décomposition à 216°. Le mélange n'a montré 
aucun abaissement du point de fusion. Le point de décomposition 
au Bloc de Maqueane a été trouvé égal à 235. 

Cette identité résulte en outre des dosages d’eau de cristallisation 
et d'azote selon Dumas, qui ont donné les résultats suivants : 


Dosages d'eau iEtuve à 110-120°). 

a) Méthylallantoïne de B. et Z. 

407,1 de substance perdent 31,8 d'eau. — H?20 calculée pour 
CSEHBOINS + H°O, 9,48 0/0; trouvé, 9,30. 

b) Produit d'oxy dation. 

364v8T,4 de substance perdent 34,9 d'eau. — H?0 calculée pour 
CSHIOUN" —- 1120, 9,48; trouvé, 9,45. 
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Dosage d'asote selon Dumas produits secs:. 


a) Méthylallantoïne de B. et Z. 


123:zr,8 de substance donnent 36.9 d'azote humide, à 20°, 754 mm. 
— N calculé pour CSH8O3N4, 32,56 0/0; trouvé, 32,93. 


b) Produit d'oxydation. 


119“8r,2 de substance donnent 36.6 d'azote humide, à 19°-761 mru. 
— N calculé pour CSH8O"N, 32,: 6 0/0; trouvé, 32.42. 
Ces résultats correspondent à l'équation : 
CSHSOSN + O L 120 — CSHSOSN' L CO: 


et aux formules : 


CHI-X ——(:0 NH —CII-NH-CO-NII: 
| 
o € NH —> CO 
de Nco | 
NH x H/” CH3-N——CO 


qui montrent la transposition à laquelle j'ai déjà fait plusieurs fois 
allusion. 


C. — Etude de l'aide 7-méthylurique. 


ire Erpérience. — Les quantités sont les suivantes : 


Acide sec........... 105,92 ou Om; 
Potasse normale.... ‘00 cc. ou 0"°!,80 


Les résultats cinétiques, à 19°, sont les suivants : 


Temps en heures........... 0 1/2 fl 2 3 4 1/2 
Oxy g. absorbé en cc. ...... 0 2 35 SO 125 150 
— —  enat./mol.. 0 0,03 0,05 0,12 0,18 0,22 


Is sont reportés sur la figure 1. Malgréla prolongation de l'expé- 
rience, le volume absorbé n'a pas dépassé les chiffres indiqués 
pour 4h. 1/2. 

Par traitement à l’acide chlorhydrique, j'ai retrouvé 65°,7 d'acide 
inaltéré, soit 51 0/0. 

2 Hrpérience. — Mèmes quantités, et, eu plus 1*,72 de lactate 
ntanganeux (0,016) La température étant de 1%, 


les résultats 
cinétiques sont les suivants : 


Temps en heures...... .. 0  1l'2? l 2 Â 19 
Oxyy. absorbé en ce. ..... 0 KÙ 12 215 360 840 


} 
— — en at./mol,. 0 0,12 0,18 0,32 0,51 1,25 


Ils sont reportés sur la figure 2 (une heure seulement. 

La liqueur. après liltration pour séparer l'hvdrate de in. dégage 
une vive o leur ammoniacale. Traitée par l'acide acétique et l'alcool, 
elle a donné un précipité abondant pesant 543. Par plusieurs 
recristallisations, j'ai réussi à en séparer des aivu'lles fines de 
métbilurate de patassium, reconnu par l'action de ICI et par la 
réaction de la murexide. Ilest resté enfin 2 gr. environ de mé/hyl- 


fr 
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oxonate de potassium, en lamelles hexagonales nacrées caracté- 
ristiques. 

Un dosage de potassium a été fait : 

193 mgr. de substance ont donné 80,8 de sulfate. — K calculé 
pour CSHOïN3K, 18,66; trouvé, 18,29. 

Une autre expérience, faite avec une proportion de manganèse 
plus grande et moins de potasse, ne m'a donné aucun résultat 
intéressant : l'oxydation est restée encore incomplète et très lente. 

Il est remarquable que l'oxydation spontanée de l'acide 7-méthyl- 
urique conduise d'emblée au méthyloxonate, alors que les oxydants 
étudiés par Fischer et Ach {loc. cit.) leur ont donné la 3-méthyl- 
allantoiïne. 

. Il est vrai, ainsi qu'on l'a vu pour l'acide 1, que ces deux pro- 
duits dérivent du même processus d'oxydation. 


D. — £tude de l'acide 1.3-diméthylurique. 


Cette étude a été faite cn deux fois: des expériences prélimi- 
naires avec 01,05 d'acide n'ont pu donner des résultats cinétiques 
précis, faute de dissolution intégrale de l'acide au début de l'agi- 
tation. Elles ont fourni des renseignements concernant les produits 
d'oxydation. D'autres expériences, avec 0“°!,06 ont fourni les 
résultats cinttiques. Je relaterai seulement quatre opérations. 


1e Expérience. (Produits d'oxydation.) 


Avec U"°1,09 d'acide, 0‘*1,45 de potasse et en présence de 1, it Mn 
par molécule d'acide; le volume total absorbé correspond à 1+,55 
d'oxygène. La liqueur oxydée, filtrée, dégageait une vive odeur de 
méthylamine. Par addition d'acide acétique et d'alcool, j'ai pu 
isoler un sel de potassium qui, après recristallisation, s'est montré 
identique à l'oralurate de potassium bien connu, lamelles rectan- 
gulaires ou aiguilles courtes, groupées en rosettes, l'ondant en tul»x 
étroit vers 224°, ne précipitant pas le chlorure de calcium en pré- 
sence d'acide acétique, mais donnant après addition d'ammoniaque 
le précipité caractéristique d'oxalate. 

Les dosages d'azote et de potassium ont donné les résultats 
suivants : 

Potassium à l'état de sulfate : 

121378 de substance donnent 61,7 de sulfate. — K calculé pour 
C'HO'N2K, 22,94; trouvé. 22,70 (dj. 

Asote selon Dumas : 

211wsr,3 de substance donnent 29,6 d'azotehumide à 16", 730 mn. 
— N calculé pour CHHSOSN?K, 16,41; trouvé, 16,43. 

Les eaux-mères de l'oxalurate, concentrées, ont abandonne de 
l'oxalate de potassium. Le résidu sirupeux traité par HCI à éte 
évaporé à sec, et épuisé por l'alcool butylique bouillant, la solution 
butylique, précipitte par la benzine, a donné 15 gr. environ de 


{di D'autres échantillons ont donné 21,75 et 22,49, On sait que ce «el 
cristallisé parfois avec de l'eau moins de 1 0. 
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chlorhydrate de méthylamine impur, caractérisé par l’action de la 
chaux vive, qui donne en chauffant un gaz combustible et alcalin 
au tournesol. Le calcul indique que si les deux groupes méthyle 
de la molécule initiale se retrouvent sous cette forme, on doit 
obtenir 12 grammes environ de chlorhydrate de méthylamine pur, 
— le reste du produit brut est du chlorhydrate d'ammoniaque 
facile à reconnaitre, et provenant de l'hydrolyse partielle de l'oxa- 
lurate en oxalate, ammoniaque et CO?. 
La réaction principale est donc la suivante : 


C'H6OËN: -- O -- 210 + KOH — CHSON2K + 2CO0° + 2 CHENE 
représentant une dislocation complète de la molécule, suivant le 


schéma : 


CIB X— re 0 


ss À : 
ae 5] “-i 1e >co 
CH Ne U NI 


ï 


Aucune des expériences ellectuées ne m'a permis d'isoler d'autres 
produits. Je rappelle que Biltz et Schauder (loc. cit.) ont obtenu, 
dans l’action du permanganate de potassium, outre l'oxalurate, 

de la diméthyloxamide, 

du cholestrophane. 

de la méthylamide de l'acide oxalurique; tous produits très 
sensibles à l'action hydrolysante des alcalis, qu'il était donc illu- 
soire d'espérer trouver dans mes expériences faites avec un excès 
de potasse. 

J'ai répété l'opération avec trois molécules seulement de potasse 
pour une d'acide diméthylé et constaté cette fois que même après 
ë heures d'agitation, l'oxydation restait très incomplète. J'ai récu- 
péré le 1/3 de l'acide mis eu œuvre, et n'ai pu cette fois encore 
isoler du liquide que de l'oxalurate de potassium. 

J'ai alors abandonné la recherche des produits d'oxydation, me 


. 


bornant pour la suite à une comparaison cinttique avec l'acide 


urique. 
2" Erpérience (sans catalyseur;. — Les quantités sont les sui- 
vantes : 
Acide eristallisé..... 125,84 ou O'°1,06 
Potasse normale .... 300 cc. ou U°1,30 


A la température de 20°, les résultats sont les suivants : 


Temps en heures........... 0 12 l 112 3 9 1.2 
Ox;g. absorbé en ce. ...... 20 25 415 630 920 1260 
— —  enatjmol.. 0 0,3% 0,66 O,N4 1,37  1,N7 
Reportés sur la figure 1, ces résultats montrent l'analogie avec. 


l'acide urique. 
-* Erpérience (avec catalyseur). — Les quantités sont les mêmes, 
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avec en plus 0"°!006 de lactate de manganèse ou 16,72 de ce 
produit. La température est de 1% ; j'ai reporté sur le même tableau 
les résultats d'une expérience faite avec l'acide urique, à la même 
température et sans catalyseur, qui montrent bien l'absence d'’eflet 
catalytique dans le cas de l'acide diméthyié : 


Temps en heures... Bree 0 1,2 1 à N 12 
Oxygène absorbé en cc. par 
l'acide 1-3 catalvsé....... 0 190 330 510 1170 n 


— Ïd. — en atomes/mol..... 0 0,28 0,50 0,83 1,75 u 
Oxygène absorbé en cc. par 

lac. urique non catalysé.. 0 210 370 620 “ (RLLL 
-— Id. — en atomes/mol..... 0 0,31 0,55 0,9 » 1,69 


La tigure 2 montre nettement la comparaison avec les acides 
urique et 1-méthylurique. 

4° Expérience en présence d'ammoniaque. — \'ai pu effectuer 
avec cet acide, dont le sel ammoniacal est facilement soluble, une 
expérience de remplacement de la potasse par l'ammoniaque, qui 
n'aurait pas été possible avec l'acide urique ou ses dérivés mono- 
méthylés. 

Le résultat en a été complètement négatif: l'acide diméthvl- 
urique ne s'oxyde pas en présence d'ammoniaque. 

Cette expérience ne peut que renforcer les hypothèses déjà 
émises par divers auteurs sur l'existence de formes tautomères de 
l'acide urique et de ses dérivés, les groupements CO-NH ou lactames 
pouvant se transformer sous l'influence des alcalis en groupements 
lactimes C(OH)=N qui faciliteraient en particulier l'attaque de la 
molécule par l'oxygène. 

L'absence d'action de l’ammoniaque et l'action de proportions 
variables de potasse. étudiés dans mon premier mémoire, peuvent 
s'expliquer par un état d'équilibre entre ces deux formes, équilibre 
déplacé par les ions OH. 

On retrouve d'ailleurs cette même hypothèse dans l'étude de la 
méthylation de l'acide urique, de sa combinaison avec le formol, 
des irrégularités de solubilité de l'acide et de ses sels, ete. 


CONCLUSIONS 


J'ai pu étendre à 3 dérivés méthylés de l'acide urique les recherches 
que j'avais laites sur l'oxydation ‘spontanée de cet acide. 

Les résultats obtenus dans cette étude sont résumés dans la 
partie théorique de ce mémoire; ils montrent d'une wnauière {rap- 


aute : 
À 1 La ressemblance étroite entre l'acide urique et l'acide t-méthvl- 
urique ; 

-.29) La différence entre deux dérivés isomères, les no l et 
Sauéthyluri iques, substitués, l'ün daus le noyau pyrimidique, l'autre 


daté lé: niair. glvoxalinique. En particulier, alors que l'acide urique 
et l'acide 1-méthylé montrent deux modes d'oxydation nettement 
disliets “il piésencé où hou d'hydrate de manganèse, l'action de 


H. COLIN. 1181 


ce catalyseur est seulement d'ordre cinétique dans le cas de 
l'acide ‘7; 

3 L'action très nette de 2 substitutions dans le noyau pyrimi- 
dique sur la sensibilité de la molécule vis-à-vis des alcalis 
caustiques : tandis que les trois premiers produits étudiés donnent 
des dérivés d'oxydation cycliques, l'acide 1.3-diméthylé paraît 
entièrement hydrolysé sous l’action simultanée de l'oxygène et de 
la potasse. Aussi ne retrouve-t-on plus aucune infinence du cata- 
lyseur, ni sur la vitesse, ni sur l'orientation de la réaction. 

Au cours de ses longues et intéressantes recherches sur la purine 
et ses dérivés, E. Fischer avait signalé à plusieurs reprises cette 
influence des substitutions successives sur la fragilité des molécules 
azotées vis-à-vis des alcalis. 


N° 143. — La non-réversibilité de la maltase 
des Mucédinées: par H. COLIN. 


(23,7.1926.) 


On sait que Croft Hill, le premier, aborda expérimentalement le 
problème de la réversibilité des actions diastasiques en cherchant 
à reproduire le maltose par voie biochimique (1). 

Le point de départ fut cette constatation que l'hydrolyse du mal- 
tose par l'extrait aqueux de levure basse n'est pas complète ; en 
opérant sur des solutions à 40, 20, 10, 4, 2 0/0, Hill retrouvait, à la 
fin de l'expérience, 16, 9,5, 6,5, 2, 1 0/0 de maltose non transformé. 

Pour l'auteur, l'interprétation n'était pas douteuse, il s'agissait 
d'un équilibre entre le maltose et le glucose, unique produit de 
l'hydrolyse, équilibre commandé par la présence du catalyseur bio- 
chimique. 

On devait donc s'attendre à ce que l'enzyme provoquät, duns les 
solutions concentrées de glucose, une condensation partielle de 
l’hexose à l'état de maltose ; d'autant que le glucose, ainsi que 
Hill lui-même s'en était rendu compte, retarde considérablement la 
vitesse de la réaction d'hydrolyse. 

De fait, dans les liqueurs en question. il se produisait, avec le 
temps, une augmentation de la déviation polarimétrique et une 
diminution corrélative du pouvoir réducteur (2). 

La réversibilité de l'action de la maltase semblait ainsi démon- 
trée ; il restait cependant à isoler le disaccharide lormé et à l'iden- 
tifier avec le maltose. Croft Hill n'y parvint jamais et dut se 
contenter de baptiser révertose le produit microcristallin et très 
hygroscopique résultant de la condensation du glucose. 

La question en est restée au point où l'a laissée le chimiste 
anglais bien que d'autres (3) aient cru reconnaître dans le révertose 
un mélange de dextrines et d'isomaltosce. 


A Cnorer His, Journ. Chem. Soc. ISSN, € 73, p. EN1 ct 1903, EL 83, 
p. ox. 

‘2j Les pouvoirs rotatoires du glucose et du maltose sont respecti. 
vement -- 92,5 et + 137,7 (maltose anhvdre;j; le pouvoir réducteur du 
maltose est La moitié environ de celui du glucose, 

3 Emme, D. ch. G., 1901, € 34, p. GUU. 
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Croft Hill s’intéressait par-dessus tout au problème théorique de 
la réversibité des actions fermentaires (1); grande fut sa déception 
devant l'impossibilité manifeste de caractériser le maltose parmi 
les glucides obtenus de synthèse sous l'action de la levure. Il n'en 
persista pas moins dans son idée, se retranchant, comme nous le 
faisons aujourd'hui encore (2), derrière la difficulté d'isoler le mal- 
tose d'un milieu aussi complexe. 

N'empêche que les limites assignées par Hill à l'hydrolyse dias- 
tasique du maltose sont purement illusoires, de sorte qu'on a le 
droit de se demander si la maltase est pour rien dans les phéno- 
mènes de condensation opérés par l'extrait de levure (3). 

Devant un problème particulièrement délicat, il y a souvent 
intérêt à tourner la difficulté plutôt que de l’aborder de front. La 
levure n'est pas le seul organisme capable d'hydrolyser le maltos:. 
un grand nombre de Mucédinées, Aspergilles, Pénicilles, Mucors, etc. 
jouissent de la même propriété. Or, les poudres fermentaires pri- 
parées à partir de ces moisissures se comportent tout autrement 
que l'extrait de levure basse : elles conduisent jusqu'à son terme 
l'hydrolyse du maltose et ne provoquent aucune espèce de conden- 
sation dans les solutions de glucose. 

J'ai utilisé principalement, dans ces expériences, le Mucor Bcu- 
lard dont on se sert, dans l'industrie, pour liquéfier l'amidon. 

Le mycélium desséché et pulvérisé hydrolyse assez rapidement 
le maltose, les extraits aqueux sont moins actifs ; mais toujours la 
transformation est complète : le rapport des déviations polarimt- 
triques au début et à la {in de la réaction est sensiblement égal à 
celui des pouvoirs rotatoires du maltose et du glucose, 137.1: 
52.5 — 2,6. 

Dans le cas des liqueurs concentrtes (10 0/0 de maltose), ou a 

‘procédé, en outre, aux vérifications suivantes. La réaction ter- 
minée, la liqueur était étendue à 10 fois son volume et portée aussi 
vite au polarimètre; la rotation variait à peine de quelques cen- 
tièmes (de 8°,31 à 8,15 après 24 heures; [=3, :—5161), pas plus 
que ne le fait une solution concentrée de glucose traitée comme il 
vient d'être dit. D'autres prises étaient diluées avec de l'acide 
chlorhydrique à 1 0/0 et placées au B.-M. à l'ébullition pendant une 
heure ; la déviation passait de 8°,32 à 7,96 (1 — 3,2 — 5461) recul 
insignifiant qui se produit aussi bien lorsqu'on opère sur du glu- 
cose pur. 


11) Quoi qu'il en soit de la réversibilité de la maltase, c'est à Hill 
que revient le mérite d'avoir découvert qu'il existe, dans la levure, de 
puissants agents de synthèse, capables d'opérer, in vitro, à la tempéra- 
ture ordinaire et en milieu sensiblement neutre, la condensation du 
glucose à l’état de disaccharides. 

(2) Voir Marc Brivri, Bull. Chim. biol., 1922, LU 4, p. 336. 

{3} Il est à peine besoin de faire remarquer que l'action retardatrive 
exercée par le glucose sur la vitesse d’hydrolyse ne constitue pas. 
comme le cravait Hill, une preuve décisive en faveur de la réversibi- 
lité de la maltase ; le phénomène, en eflet, s'explique le plus simple 
ment du monde par l'augmentation de la viscosité du milieu. Voir 
Cotain et CHaupuN, € ., 1919, Ù 468 p. 1271.) 
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Pour les essais de synthèse, des solutions de glucose à 50 0,0 
“taient additionnées de poudre fermentaire de Mucor et laissées à 
la température du laboratoire. Voici les rotations successives 
2 em étendus à 10, {= 2, x = 5461) : 


Temps œæ 
Oise: ses 12023 
L'MOIS sites .. 12,40 
D pate cé nr ere .…. 12,51 
6 — ...... Suns 12,10 


En prenant comme élément de calcul l'écart le plus lort (12°,51- 

12,23), la fraction de glucose transformée en maltose serait de 
l'ordre du centième. 

Les résultats sont donc aussi nets que possible : l'hydrolyse du 
maltose sous l'action de la maltase des Mucédinées n'est pas 


sa ; a c 
limitée, ou du moins la coustante d'équilibre 4 — '(c,, € == con- 
C5 


centrations moléculaires du maltose ct du glucose) a une valeur 
extrèmement grande. 

Il en résulte que la maltase n'est pour rien ou presque rien dans 
les phénomènes de synthèse provoqués par l'extrait de levure dans 
les solutions de glucose, si toutefois la maltase de Mucor et celle 
de levure sont une seule et même chose, ce que nul ne saurait 
affirmer. 

Reste à savoir si les agents de condensation dont la présence 
dans la levure ne fait aucun doute sont de nature diastasique et, 
dans ce cas, s'ils sont préposés exclusivement à la synthèse des 
principes ainsi que le pense M. Gabriel Bertrand. 


N°144.— Sur une méthode volumétrique pour le dosage du 
magnésium; dans les eaux industrielles; par Constantin 
BELCOT. 


{26.6,1926.; 


l'feiter (1; indique pour le dosage de la magnésie, en présence de 
sels de calcium, la méthode suivante : 

On prend 10 ce. d’eau, comme pour la détermination de l'alcali- 
uité d'après Wartha et on titre, à chaud, en présence de l'alizarine, 
avec de l'IICI2/10: on reprend l'eau, libre d'acide carbonique lihre, 
avec de l'eau distililée bouillante, dans un ballon gradué de 200 ce., 
on ajoute un excès (25-50 cc.) mesuré de solution titrée de Ca OH)", 
en remplit le ballon en ajoutant 5 cc. de plus, on ferme avec un 
bouchon en caoutchouc, agite fortement; après quelques minutes 
on refroidit et on passe à travers un grand filtre à plis. 

On titre l'excès de Ca(OII}? dans 100 ce. de liqueur filtrée, en 
presence de la phénolphtaléine. Si l’on soustrait le nombre de cen- 


A; Zeit. f. ang. Cheniie, 1902, À 16. p. 19. Voyez aussi : COCHENHAU- 
SEN Zeit. f. ang. Chemie, V6, & 19, pK et 1993: SINGER, Chent. Zeit., 
POI, L 42, p. 73 et 20e, 
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timètres cubes d'acide chlorhydrique #/10 employés, du volume de 
solution de Ca(OH)? ajoutée, la différence donne la quantité de 
Ca(OH}?n/0, qui a été nécessaire pour la précipitation des sels de 
magnésium. 

On déduit donc la magnésie, car chaque cc. de solution Ca(O{1): 
représente 05,002 MgoO : 


(dd  iCOI)Mg + Ca OH?) — CO“Mg + COCa + 2H°0 
(2) COM g + Ca(OH} = MglOH) + CO'Ca 
3) MgCP !- Ca(OIl) — MgiOH} + CaCP 


Naturellement, on doit détruire, au préalable, les bicarbonates 
de calcium par de l'HCI, les sels de fer et les sels d’ammonium. On 
doit préparer une eau de calcium limpide; on établit le titre avet: 
de l'HCIn/10 et phénolphtaléine. 

Les nombreux essais faits par nous-mêmes et par les étudiants 
de notre Institut, nous ont donnés des résultats tout à fait compa- 
rables. 

Nous croyonsque cette méthode rapide est assez pr écise pour les 
dosages industriels. 

Voilà quelques-uns de nos résultats. 

Nous avons préparé d'abord des solutions pures de : 


(1) COïMg et +: 
@) SOiCa et 10"! 


di 53 


Puis des eaux artificielles, « avec des chlorures, sulfates, hicar- 
bonates :, sels ferreux et ferriques, carbonates.… 


L — Solution SO'Mg.7H:0 : 
246,600 à 100 cc. eau distillée à 15" C. 
Dans 100 cc. de solution : 


a) Par la méthode Neubauer : 


PEU Me M0 M; 
Calculé. ....... — 05r,1032 Oër,2 132 
Trouvé........ 1e",1150  ) tas cr 

Pt 0 DR | 


b) Par titrage : 


On ajoute un excès de solution Ca(OIl): »; 10. 
1) On Den 10 cc. solution SO*Mg. 

On ajoute 25 cc. solution n/10 Ca(OH}?. 

Pour titrer l'excès : 


Nombre ce, n/10 HCH Mgo 
gr 
Calculé ........... 4,81 0,0103 
Fronvé............ 1,9 0,002 
»,0 0,0100 
5,05 0,0299 
1,9 0,0102 
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2) On prend 10 ce. solution de SOMg. 
On ajoute 50 cc. solution 2/10 Ca(OH)’. 
Pour titrer l'excès : 


Nombre re, 2:10 HCI M39 
gr 
Calculé........... 29,84 0,003 
Trouvé .......... 30,0 0,0100 
30,2 0,096 
30,15 0,097 
H. —- Une eau industrielle. qui contienne aussi du fer. 


On trouve, après la séparation du fer et du calcium, pour IÜ6 ec. 
d'eau, moyennement : 


a) 0,1250 P207Mg? 05r,0153 MgO 08r,0273 My 


b\ Sans séparer du calcium, par titrage : 


Institut de chimie industrielle, Bucarest. 


N° 145. — Dosage du carbone dans les solutions organiques 
diluées; application à l'urine et autres liquides de l'orga- 
nisme; par O. KAUFFMANN-COSLA. 


(22.6. 1926.) 


Le dosage du carbone dans les solutions organiques diluées, et 
en particulier dans l'urine, dosage qui présente un réel intérêt bio- 
logique, n'est pas sans présenter quelques difficultés. 

La méthode par voie humide qui a été particulièrement étudiée 
par Desgrez (1) nécessite un appareillage assez délicat et l'oxyda- 
tion complète de certaines substances organiques comme l'acide 
acétique est sinon impossible, du moins d’une difficulté extrême. 
Nous n'en voulons pour preuve que les chillres donnés par 
Simon dans l'étude très approfondie qu'il & faite récemment de 
l'oxydation des matières organiques par le mélange sulfochromique 
en présence ou non de chromate d'argent (2). 

Voici à titre d'exemple, d'après Simon, quelques chillres concer- 
nant un certain nombre d'acides ou composés de la série grasse. 


‘tj A. Descngz, Dosage du carbone total dans les produits d'élimi- 
nation, C. À. de La Soriélé de Biologir. 347, t. 49, p. 1077. 

{3 L, J. Simox. Sur l'oxydation chronique des homologues de l'acide 
acétique, C. ÀR., 1922, €. 175, p. 1071. — Voir aussi, de cet auteur, dans 
le mème Recueil, une série de notes narues ultérieurement sur La même 
question. 
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Carbone pour 100 
Noms Syrubrotes Pen UE vue 
O\vdie | Valeur 
par CrO3 | theosique 
Acide lactique ........ CH3-CHOH-COH.... 24.7 10 
Lactate d'amyle... ... CIB-CHOH-CO2CGH1.| 14.6 Gi 
Anéthol .............. C3H5-CSH(OH)....... 73.0 81 
Acide glycolique...... CH?OH-COH........ 31.4 31.6 
—  propionique ....| C3IIfO?........ re 36.0 NS 64 
—  butyrique ...... C‘HO02 ....... ... 12.0 51.0 
—  palmitique...... C16H320)2............. 7 671 75.0 
——  stéarique....... | Ci8H3607...:......... ! 69.6 36.09 


Comme le lait remarquer Simon : « Le mélange d'anhydride 
chromique et d'acide sulfurique laisse un résidu non brûlé, la pro- 
portion de ce résidu varie avec chaque acide. » C'est seulement en 
présence de chromate d'argent que la combustion est complète. 
Comme nous le voyons, la combustion à base sulfo-chromique ne 
peut être employée pour l'urine qui, normalement et pathologique- 
ment, peut contenir une ou plusieurs des substances ci-dessus 
citées. D'autre part, l'usage du chromate d'argent rend la méthode 
trop onéreuse pour un usage journalier. 

La méthode que nous présentons aujourd'hui (1) n'est autre que 
l'analyse élémentaire, modifiée de telle façon qu'elle puisse s’ap- 
pliquer, non pas aux substances organiques elles-mêmes, isolées, 
solides ou liquides, mais à leur solution aqueuse. 


Principe de la méthode. 


Les principales difficultés à éviter sont : l’évaporation rapide de 
l'eau qui accompagne la substance à brûler et la combustion tro} 
rapide de celle-ci, Nous y sommes parvenu par la substitution du 
tube de quartz au tube de combustion ordinaire, les tubes métal- 
liques ne nous ayant pas donné satisfaction. Le tube de quartz 
présente le double avantage de résister aux changements brusques 
de température provenant de l’évaporation de la grande quantité 
d'eau et de permettre un chauffage assez intense; manipulé avec 
précaution, il est plus durable que le tube en verre. 


{fi C'est cette méthode que nous avons employée dans toute uut 
série de recherches biochimiques dont voici les principales indications 
bibliographiques : O. KAUFFMANN-CosLA, Experimentelle Cntersuchun 
gen über die dysoxidative Carbonurie bei der Avitaminose und Ihre 
Becinflussing durch Insulin und lonen, Biochem. Zeitschrift, 142%, Lt. 166. 
pp. 24294; Le rôle des sels minéraux dans l’avitaminose et sex ra:- 
ports avec la carhonurie dysoxidative, élimination urinaire d'un ear- 
bone inoxvdé, C. Ji. de la Société de Biologie 1926, t. 94, p.986: A. Bicner. 
et O0. Katrrmaxx-CosLA, Zür pathologischen Physiologie und Klinik der 
dysoxydative carbonurie, Virchow’'s Archiv, 1926, t. 259, pp. 1X6-22. 
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Pour pouvoir utiliser 1 à 10 cc. de liquide à analyser lors d'une 
combustion, nous avons imaginé un tube qui retient le liquide à 
analyser à la façon d’une éponge, 
<e qui permet ultérieurement l'éva- 
poration de l'eau et la combustion 
progressive de la substance orga- 
nique qu'elle contient sans perte 
d'acide carbonique. 

L'absorption de l’eau enfin est 
réalisée par des tubes spéciaux à 
CaCl?. Nous donnerons nlus bas 
la description de ces appareils. 

Quant à la combustion même, 
<lle ne présente rien de particu- 
lier.La substance organique brû- 
lée en présence d'oxygène est 
transformée en CO? qui est ab- 
sorbé et pesé. 


Appareillage. 


Les appareilsnécessairesi /ig. 1.) 
sont les suivants : 

1° Un gazomètre à oxygènc : 

2 Une grille ordinaire à com- 
bustion ; 

3 Un ensemble de barboteurs 
et un tube desséchant pour la 
purification de l'oxygène utilisé; 

4° Un tube de combustion en 
quartz; 

Un tube à retenue du liquide 
analysé; 

ü Oxyde de Cu en fils, chro- 
mate de Pb, PbO? en poudre, et 
tortillons de Cu; 

7 Deux tubes à CaCl? de con- 
formation spéciale : 

8° Deux tubes à chaux sodée, 
un barboteur et une trompe à eau; 

9% Un thermomètre, 


Aspect général de l'appareil 


Fig. 1. 


Préparation 
et marche de l'analyse. 


Il faut prendre ici toutes les 
précautions conseillées eu ana- 
lyse élémentaire. Elles sont classiques et nous n'y insisterons pas. 

Nous énumérerons seulement les précautions spéciales qu'on doit 
respecter, eu égard à la grande quantité de liquide et à la com- 
plexité de la composition de l'urine. 
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A) Préparation et chargement du tube à combustion. — L'urine 
contenant, en dehors des substances organiques, des substances 
inorganiques et surtout beaucoup d’halogènes de phosphore et de 
soufre, on est obligé de charger le tube à combustion de telle 
manière que la présence de ces substances ne puisse pas déranger 
la bonne marche de l'analyse. C'est pourquoi nous avons chaisi 
après de multiples expériences, le remplissage suivant : 

Dans un tube en quartz de 1",10 à {",20 de long, de 20 à 2? mm. 
de diamètre intérieur et de 22 à 21 mm. de diamètre extérieur et 
après avoir laissé depuis l'extrémité un espace vide de 10 cm, on 
dispose une spirale de CuO de 18 cm. de long. Celle-ci est suivie 
du tube à retenue du liquide à analyser. Viennent ensuite une spi- 
rale-tortillon d'oxyde de cuivre de 2 cm. de long, une couche de 
CuO en fils de 20 cm. de long, une spirale de CuO de 2? cm., une 
couche de chromate de Pb de 15 cm., une spirale de CuO de ? cm., 
une couche de PbO? de {5 cm. et enfin une spirale de CuO de 4 cm. 
(fig. 2.) ; 


à hits 


CrO*P8,150m 
spcrale 


A Cu0 
PRO 157 
ACu0 spirak,scr 


4 Cu0 sperake,2°7 


Fig. 2. — Détails du chargement du tube à combustion. 


Le tube ainsi chargé, on fait d'abord un essai à blanc eu prenant 
les précautions ordinaires, c'est-à-dire en ne chauffant pas au-delà 
de 200° la portion correspondant au PbO?, et de 300 à 400° celle qui 
correspond au chromate de Pb. Par ce chauffage préalable dans un 
courant d'oxygène et dont la durée sera d'une heure, on s'assure de 
la destruction complète de toute trace de substance organique. 

Le tube à combustion ainsi chargé est prêt pour l'analyse et le 
chargement peut servir pour 60 combustions. 

B. Préparation du tube à retenue du liquide analysé. — C'est un 
tube en verre d'Iéna d’une longueur de 20 cm., d'un diamètre de 
10 mm., ouvert à un bout et percé à l'autre de 5 petits orifices. 
{ fig. 3.) 

Avant l'emploi, ce tube, comme le tube à combustion, est lavé 
successivement à l'acide chlorhydrique, à l'eau, à l'alcool et à 
l’éther. 

On introduit d'abord une couche de quelques mm. d'amiante pré- 
parée comme pour un creuset de Gooch. Ensuite on remplit le tube 
d'oxyde de cuivre en fils qui a été préalablement broyé au mortier 
sans toutefois pousser le broyage jusqu'à l'état de poudre. 

On laisse couler dans ce tube 2 cc. d’eau distillée qui sont ab«or- 
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bés comme par une éponge, on introduit le tube dans le tube à : 
combustion, on etlectue le chauffage préalable dont nous avons 
déjà parlé, le tube est alors prêt à recevoir la substance à analyser. 
A cet ellet, le tube spécial à oxyde de cuivre que nous venons 
de décrire, retiré du tube à combustion est mis en relation par sa 
partie inférieure percée des cinq petits trous avec une trompe et 
par l’autre bout on introduit une quantité bien déterminte du 
liquide à analyser (1 à 10 cc.). Par le changement de couleur de 
l'oxyde de cuivre qui absorbe le liquide, on peut suivre la pénétra- 


2m 


CuQ 


: Gmriarde 
Fable d'afsornlon 
pourt'urne 
Fig. 3. — Tube devant recevoir Fig. 4. — Détail du tube 
le liquide à analyser. d'absorption de l'eau. 


tion de celui-ci, pénétration que l'on arrête lorsque le liquide est 
arrivé à À em. ou | 1/2 cm. de l'extrémité inférieure. Le tube ainsi 
préparé est immédiatement introduit dans le tube à combustion, et 
celle-ci peut être mise immédiatement en marche. 

C) Préparation des tubes à CaCl?.— Nous avons besoin de 2 tubes 
en U à chlorure de calcium. La branche du premier tube qui est 
mise en communication avec le tube à combustion présente un 
petit ballon dont la partie inférieure est allongée en forme de 
sac (/ig. 1) et dont le volume variera de 2 à 10 ce. d'après la quan- 
tite de liquide analysé. Au moment où l'analyse commence, on 
enveloppe ce ballon de coton mouillé. Pendant tout fl: temps de la 
combustion on fera couler goutte à goutte sur ce coton de l'eau 
{froide provenant d'un petit réservoir pourvu d'un robinet à gouttes. 
Ainsi la plus grande partie de la vapeur d'eau provenant de l'éva- 
poration de l'eau dans le tube à combustion se condense dans ce 
petit ballon. Malgré cette précaution, il peut arriver, lorsque l'éva- 
poration est trop rapide, qu'un peu de vapeur d'eau dépasse le bal- 
lon et pénitre dans le tube où se trouve le chlorure de calcium. 
Pour retenir cette eau le rameau en communication avec la grille 
est chargé de la manière suivante, de haut en bas : une couche de 
2 em. de papier filtre, une couche de gaze à pansements de 2? cm., 
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“et enfin le chlorure de calcium (/ig. 4). Le papier filtre peut étre 
remplacé après l'analyse, s'il a absorbé de l’eau. 

Nous croyons utile de rappeler que le chlorure de calcium, avant 
usage, doit être traversé, pendant une demi-heure, par un courant 
de CO*, ensuite pendant une heure par un courant d'oxyyène. 

D) Préparation de l'appareil à absorption de C(}. — I] consiste 
en deux tubes en U dont le premier est rempli de chaux sodée et 
le deuxième : l'une des branches de chaux sodée et l’autre de CaCl°. 
Nous croyons nécessaire de rappeler que la chaux sodée utilisée 
doit être un peu humide et qu'avant usage on doit faire passer 
dans le tube un courant d'oxygène pendant une demi-heure. Les 
deux tubes sont pesés avec toutes les précautions prises pour une 
analyse quantitative, avant et après l'analyse. La diflérence de 
poids indique la quantité de CO? provenant de la combustion. 

Aspeci général de l'appareil (fig. 1). — Le gazomètre à oxygène 
est suivi d'un premier barboteur contenant de l'acide sulfurique con- 
centré, puis d'un second barboteur contenant de la soude con- 
centrée, viennent ensuite : un grand tube en U à CaCF puis la grille 
à analyse dans laquelle est placé le tube à combustion. Au-dessus 
de la partie de ce tube qui contient le bioxyde de Ph se trouve un 
thermomètre qui ne doit pas dépasser {80° C L'appareil se termine 
par les À tubes en U à chlorure de calcium et à chaux sodée dont 
nous venons de parler et enfin par un barboteur. L'appel des gaz 
est réalisé par une trompe à eau dont on règle le débit. 

Marche générale de l'analyse. — Après avoir chargé le tube à 
combustion et le tube à retenue de la substance à analyser comme 
il a été décrit, on bouche le premier tube et on l'introduit dans la 
grille avec la substance à analyser tournée du côté du gazométre 
et de telle manière que l'autre bout ne dépasse pas la grille de plus 
de 2-3 cm. On le met en liaison, d'un côté avec le gazomètre, de 
l'autre avec le tube de CaC/° et l'appareil d'absorption de CO. Ce 
dernier est relié au deuxième tube de CaCl, celui-ci au barboteur 
qui à son tour communique avec la trompe. 

On contrèle la position de tous les robinets de l'appareil d'ab- 
sorption de CO? et des tubes à CaCF; on ouvre la trompe puis 
le robinet du gazomètre et on fait passer un courant d'oxygène de 
telle façon qu'il ne passe pas plus de trois bulles par seconde. 

Ou allume alors la grille en commençant par les deux premiers 
brûleurs qui correspondent à la première partie de la grande spi. 
rale d'oxyde de cuivre et ensuite les brûleurs qui correspondent à 
la couche d'oxyde de cuivre et toutes les couches suivantes jus- 
qu'au bout. On a soin de régler les brûleurs qui correspondent au 
bioxyde de plomb et au chromate de Pb de telle façon que la tem- 
pérature ne dépasse pas respectivement 160-180° et 250-3009, 

Lorsqu'on est sûr que la couche d'oxyde de cuivre est bien chauf- 
fée on commence par abaisser les briquettes. Au fur et à mesurn: 
que l'appareil s'échaulle et que l'évaporatiou de l'eau de combus- 
tion se complète, on allume de la même manière les autres brûleurs 
successivement. En définitive, on doit conduire le chauffage pro- 
gressivement, pour que la substance ne s'évapore que très lente- 
ment et que la combustion s'effectue de même. 
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Nous croyons utile de rappeler que toute faute eflectuée dans ce 
temps de l'analyse peut compromettre le résultat. 

Quand l'évaporation est complète, ce que l'on voit au petit bal- 
lon de condensation de l'eau, on prolonge encore le courant d'oxy- 
gène et la combustion pendant 40 minutes. À ce moment on arrête 
l'aspiration par la trompe et on augmente la vitesse du courant 
d'oxygène à raison de 4 bulles par seconde. 

Pendant tout le temps de l'analyse on peut suivre la marche et la 
vitesse de la combustion à l'aide du barboteur extérieur. Lorsque 
l'on s'aperçoit que la combustion marche trop vite, ce qui se tra- 
duit par une augmentation du nombre des bulles daus le barbo- 
teur, il suffit de relever pour quelque temps les briquettes corres- 
pondant à la partie contenant le tube avec le liquide à analyser. 

Après ce dernier temps l'analyse peut être considérée comme ter- 
mince. On ferme le gazomètre, le tube à combustion, les tubes à 
chaux sodte et CaCl2. Les tubes à chaux sodte sont laissés au 
moins un quart d'heure dans la salle des balances, temps après 
lequel on peut les peser. On jette l'eau contenue dans le ballon 
sacciforme tandis que le tube à combustion et toutes les autres 
annexes sont prêts pour une autre analyse. 


Discussion des résultats. 


Nous avons déjà essayé avec Leibovitz (1) de nous rendre compte 
de la sensibilité de la méthode. Et comme nous l'avons déjà 
anuoncé à ce moment, nous avons réussi, avec des quantités de 
0sr,2 à 0s',4 de solutions contenant de 0,4 à 1 0/0 de carbone, à obte- 
nir des résultats assez satisfaisants. C'est ainsi que pour des solu- 
tions de glucose, renfermant 0,42, 0,53 et 1,10 0/0 de carbone total, 
nous, avons trouvé 0,12 et 0,14, 0,52 et 0.57, 1,12 0/0. L'appareil 
a été ensuite perfectionné de la façon que je viens de décrire pour 
l'adapter à l'usage de plus grandes quantités de liquide. 

Le tableau ci-dessous donne les résultats d'un certain nombre 
d'expériences de contrôle sur des solutions de glucose, d'urée et 
d'alcool éthylique. 

L'exactitude est, comme on le voit, tout à fait suftisante lorsqu'il 
s'agit surtout d'analyses d'urine où les variations du carbone total, 
comme nous l'avons déjà indiqué ailleurs (2) sont très notables. 

Des analyses faites avec 1, 2, 4 et 10 cc. d'eau distillée n'ont pas 
donné un changement de poids du tube à chaux sodée supérieur à 
let 2/10 mgr. de COZ. 

Entin des analyses faites avec la même substance et la même 
quantité dans deux appareils différents donnent des résultats con- 
cordants et nos analyses sont toujours faites en double. Notons 
enfin pour terminer, que cette méthode, tout en présentant l'exac- 
titude de l'analyse élémentaire classique est, de plus, incompara- 


(tj O. KAUFFMANN-CosLA et J Leisowrrz. Uber Kohlenstoffbestimmun- 
gou in Haru und verdünnten wässerigen Lôsungen, Biochem. Zeitsehrift, 
192, € 153, pp. 231-242. 

a; Voir renvoi p. 11°6. 
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Quantité | . 
Poids p. 100 | Carbone Acide carbonique 
Nature de la dela | en poids | p. 100 correspondant Erreur 
substance analysée | solution dela |'en prids 


prise pour!substance] dans = —>-——| pour 110 
te dosage dans  }la solution 


eu solution 


la solution théorique | trouvé 
mer] gr g mer mgr 
Glucose (1)...... 3:3,3 | 1,05 | 0,42 ,% 5,8 | +-0.57 
—_ : 300,9 | 1,05 | 0,42 4,63 4,8 | +3.7 
HO ler 311,7 | 2,3 0,92 10,5 10,8 | -:-2.6d 
use 371,2 | 3,025 | 1,21 16,4 417,1 | +-4.3 
Urée 12) ......... Acc. | 3,025 | 0,605 22,1 22,6 | +92.3 
| Hire 53 — | 3,025 | 0,605 22 1 22,5 | -- 1.8 
Alcool éthylique.| 1 — |! 2,025 | 1,06 38,8 36,9 | — 4.9 
— — 2 — | 2,025 | 1,06 71,4 74,6 | — 3.9 
— — | Bb — | 2,025 | 1,06 191,0 | 185,4 | — 4.1 
— — | 10 — | 2,025 | 1,06 388,0 | 380,1 | — 2.03 


(1) La solution de glucose était préalablement dosée par polarimétrie 
et titratiou. . PE . | 

(4 À chaque solution j'ai ajouté des halogènes, sulfates et phos- 
phates, 


blement plus économique que ne l'est, par exemple, la méthode 
sulfo-chromique (1). 


(Institut de Chimie biologique de la Faculté de Médecine 
de Strasbourg: 


N° 146. — Note concernant une nouvelle jauge graduée 
pour la mesure des petits volumes gazeux. 
par M. H. FIGOUR. 


:80.6.1926.) 


La plus petite jauge graduée, couramment emplovée pour la 
mesure des petits volumes gazeux, est la jauge B:rthelot gradute 
en 1/50 de cc. 


{ti Cette méthode (sullo-chromique) vient d'être proposée à nouveau 
pour le dosage du carbone total {Lisorro Gomxz, Der Kohlenstolr- 
Stiekstoll quotient des Blutes unter normalen und unter experimentell 
geselzten pathologischen Zuständen, Biochem Zeitschrift, 1928, L 167, 
pp. 24-432: et elle aurait donné entreles mains de son aulenr d'excel. 
lents résultats. Aucun chilfre juslifieatif. d'analvse ne vient appuyer 
cette affirmation, et il est pourtant de toute évidence que dans ce cas, 
un contrôle tout particulièrement rigoureux s'impose: les travaux de 
Simon, rappelés au début de cette note, et que Liborio Gomez narait 
ignorer, avant montré que l'oxydation sullo-chromiqne de certains 
composés de la série grasse, susceptibles même de se rencontrer dans 
l'urine, est man.lestement incomplète. 
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La distance séparant deux divisions étant environ de ? milli- 
mètres, on peut donc apprécier le quart de division, c'est-à-dire 
O<c,005. è | 

Pour mesurer des volumes très petits, de l’ordre de 0,08 et au- 
dessous, il nous a paru nécessaire de construire un autre mesureur 
plus sensible, afin de diminuer l'importance des erreurs relatives. 

Cette nouvelle jauge est constituée par un tube capillaire, courbé 
en forme d'U', ouvert à ses deax extrémités (/g. {\. A l’une d'elles 


Fig. 1. 


est soudée une cloche permettant J'introduction d'un entonnoir pour 
le transvasement des gaz. La cloche et l'extrémité libre du capi:- 
laire plongeant dans la cuve, la jauge étant pleine de mercure, on 
y introduit, par la cloche, le volume de gaz à mesurer. La bulle 
gazeuse glisse facilement dans le capillaire et vient se fixer au 
sommet de la jauge. On peut, en inclinant cette dernière, amener 
une des extrémités de la bulle au zéro de la graduation. Si des 
chapelets se forment lors de l'introduction du gaz, on arrive 
parfaitement à tout réduire en une seule bulle, en tapant l'gère- 
ment sur le tube avec le doigt. La graduation est faite sur la par- 
tie courbe du capillaire. 


SOC. CHIM., À° SÉR., T. XNXIX, F2, — Mémoires. ys 
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Deux jauges ont été construites : l'une graduée de 0 à 0°®,20 et 
l'autre de 0 à U°®,0i, avec des tubes ayant respectivement 1,5 oet 
van 6 de diamètre environ. 

Le centième de centimètre cube est mesuré par une longueur de 
3 mm. dans la première jauge et de 11 mm. dans la seconde. 

Graduation. — On ne peut se borner, pour graduer cette jauge, à 
prômener dans le capillaire un index de mercure de volume connu. 
Ce dernier présente deux ménisques convexes (fig. 2), alors qu'une 


== — 


Fig. L. ; Fig. 2 


bulle gazeuse, prise entre deux colonnes de mercure, présente deux 
muénisques concaves (fig. 4). En outre, la capillarité oblige à faire 
les mesures sous légère dépression, puisqu'il faut amener lex 
ruénisques de séparation du gaz et du mercure au niveau de la 
cuve. Pour cette raison, on se contente de prendre un index de 
mercure de volume voisin de 0,01; on le fait glisser dans le capil- 
laire pour l'amener en face du 0 de la graduation. A l'aide d'une 
loupe, on repère sur le capillaire l'extrémité de l'index de mercur.. 
puis on le déplace pour tracer la graduation de proche en proche. 

La graduation étant faite, on s'assure, avec un iudex de mercurr 
ou avec une bulle gazeuse, que les divisions sant bien équiva- 
lentes. Sinon, on établit un graphique de correction de la façon 
suivante : la jauge étant pleine de mercure, on y fait passer une 
bulle de gaz coincidant exactement avec la première division. Celle- 


0 
ci étant prise comme valant D on fait avancer la bulle de proche 


1 
en proche, en appréciant à la loupe la différence entre le volume 


EE E————————_—— ———_ "+ 


Graduatior | Volume Gradoation Yolime 
de j de de de 

Ja jauge | chaque division la jauge chaque divisin: 
0 à 10/10 10 à 11 10,10 
1 à ? 19/10 11 à 12 10 "10 
2 à 3 9/10 12 à 13 10/10 
3à 4 10/10 13 à 14 . 10:10 
Tai 10; 10 14 à 15 10/10 
5à6 9/10 (5 à 16 9/10 
6 à 7 | 9/10 "146 à 17 10; 10 
Tà8 © 10/10 17 à 18 10/10 
8à9 10/10 18 à 19 10/10 
9 à 10 9;10 19 à 20 10/10 


2 


4 
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de chaque division et le volume de la bulle, l'erreur étant au plus 
égale à 2/10 de division. 


Nous avons obtenu les chiffres suivants : (Voir tableau, p. +494.) 
En faisant la somme de tous ces volumes partiels, on obtient 
A5 
—, alors que si toutes les divisions étaient équivalentes, nous 


levrions avoi 2 
devr 5: 


Ceci ‘étant fait, nous avons pris, avec la jauge Berthelot, un 
volume égal à 0,18 qui, transvasé dans la jauge courbe, nous a 


95 8 187 
donné 0,192 (chiffre lu). Ce volume de 0,192 est égal à | TT GT 


de la première division. de la première division vaut donc 


0°,18 


= 0) 
Te = 0:",000962. 


On peut alors établir le graphique de rectification. 


Volunises fus Volumes rectifies 
te 
0,01 10 >’ 0,000962 -— 0°, 0096 
0,02 (10 + 10) Y Ke 000962 = 0°<,0192 
0,03 (10 + 10 + 9) N° 0,000962 = 0°c,0279 
etc... 


‘Les volumes lus sont portés en abscisses et les values rectitiés 
en ordonnées. 

On voit que si l’on a commis.une erreur de U‘,005 sur le volume 
inesuré sur la jauge Berthelot,'et ceci pour un volume de 0,15 on 
SOUS 900027. 

18 

Ceci est négligeable, puisque l'erreur de lecture sur la jauge 
courbe peut être estimée à 0°°,U02, 

La jauge de 0°°,01 a été graduée de la même façon, par compa- 
raison avec la jauge de 0°, 2. 


à comme erreur sur le 1/100 de cc. : 


Vérification. — Pour contrôler l'exactitude de notre graphiqné 
de correction, on a pris de petits volumes +, v’,#" qu'on a transvasts 
dans un tube. On a ainsi obtenu un volume V=v+oLu". Ce 
volume V est introduit de nouveau dans la jauge. La graduation 
“tant exacte, on doit avoir : 


Total arithmétique 6 + o! ! w" = Total lu. 
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Voici les chiffres obtenus : 


EEE" — ———_———————_— ——  ————_——————— ———— —""" 


Cbiffres Cbiffres 


lus reclliés 
Vi lines 0,020 0,0192 | . 

Total arithmétique... 0,01600 

plis 0,065 0,0601 
Total lu rectifié........ 0,01609 
Vs cos 0,087 0,0809 ——— 
————— Dilférence ....... 0,00004 

0,1605 


Emploi de la jauge courbe pour l'analyse de petits volumes 
gaseux. — Nous avons prépare le mélange suivant : 


COR ue se . 44,60 
De RE ne 36,20 $ — 100,00 
CH nn es 19,20 


L'anhydride carbonique est dosé par absorption par une solution 
extrêmement concentrée de potasse, l’éthylène par un réactif à base 
d'acide sulfurique et l’éthane par différence. : 


Résultats obtenus. 


cut C'Hs C'H° 
Composition 0/0 du mélange initial. 14,6 36,2 19,20 
Composition 0/0 trouvée pous une 
prise d'essai de : 
la : Occ131.........., susS 46,6 3,1 18,3 
dr 6 0rc,108......... ..... 12,6 38,9 18,5 
0c,060............... 10,0 36,7 23,3 
avec la jauge } _ | 
de 0004 GO 70e... 19,7 41,1 16,6 


L'analyse de ces petits volumes est extrêmement délicate. 1l faut 
optrer dans de petits tubes à essais et avec des traces de réactifs. 

Hi n'est guère possible de faire une analyse sur des volumes plus 
petits. Au-dessous de 0,005, les bulles s'aplatissent et se colleut 
sur le verre, et tout transvasement devient irréalisable, 


{laboratoire de M. le Professeur Lebeau, 29 juin 19%.) 
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EXTRAIT DES PROCES-VEBBAUX DES SEANCES 


Société chimique de France (Section de Strashourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU SAMEDI 29 MAL 1926. 
Présidence de M. BATTEGAY. 


R. FLATT. — Le rüle de l'eau dans les dissolutions des électroly:tes 
et emploi d'un thermostat approprié à cette étude. — La cohésion 
des cristaux de chlorure de potassium est due à l'attraction des 
charges inverses des ions K: et Ci’ dans le KCI solide. 

Le KCI est soluble seulement dans les solvants qui, par l'action 
de leurs molécules avec les ions K: et Cl', peuvent fournir suffi- 
samment d'énergie pour surmonter l'énergie du réseau du KCI 
cristallisé. 

Où sait que le KCI est facilement soluble dans l'eau, insoluble 
dans l'alcool et passablement soluble dans les mélanges d'eau et 
d'alcool. 

Daus la molécule de l'cau le centre des charges positives ne 
coincide pas avec le centre des charges négatives. Chaque molécule 
d'eau possède donc un moment électrique (dipôle). Dans une 
solution aqueuse de KCI, les ions K: et C]' attirent un grand 
nombre de dipôles d'eau et forment les ions hydratés. Cette hydra- 
tation est accompagnée d'un dégagement d'énergie supérieure à 
l'énergie du réseau du KCI. 

L'alcool absolu ne dissolvant pas le KCI, nous concluons que 
l'action des molécules de ce solvant sur les ions K:‘ et Cf est nulle 
ou trop faible pour détruire les cristaux. 

En ce qui concerne la dissolution du KCI dans un mélange d'eau 
et d'alcool, il se pose le problème : ce phénomène est-il dû à la 
seule action des molécules d'eau ou à l'action combinée des deux 
espèces de molécules”? 

J'ai essayé de déterminer le nombre de molécules d'eau qui 
hydratent les ions K° et Cl, en supposant que les molécules d'alcool 
n'ont aucune action sur les ions et, par conséquent, ne se trouvent 
pas dans la zone d'hydratation. 

Cette détermination est basée sur la comparaison des contractions 
de volume que l'on constate quand on mélange : 

1° L'eau et l'alcool, 

2 L'eau et te KCI cristallisé, 

3 L'eau, l'alcool et le KCI cristallisé. 

Pour une solution de KCI 2/2 dans l'alcool à 50 0'0 (en vol.) il 
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résulte que la quantité d'eau combinée avec les ions K: et CI sous 
forme d'eau d’hydratation est inférieure à 7 molécules d'eau par 
molécule KCI, donc inférieure à 3 1/2 molécules d'eau par ion. 

On en conclut que les ious K: et CF n'arrivent pas à séparer des 
quantités notables d'eau du mélange eau-alcool pour former les 
‘ions hydratés. Puisqu'on admet d'une manière générale que le 
nombre de molécules du solvant qui se trouvent dans la zone 
d'hydratation d'un ion est bien supérieur à 8 1/2, il faut croire que 
la zone d’hydratation des ions K: et C[ contient aussi bien des 
molécules d’alcool que des molécules d'eau.li n'y aurait donc pas 
de différence de principe entre l'action de l'eau etl'action del'alcool 
vis-à-vis des ions K° et CI. 

Un thermostat de précision et un nouveau pyenomètre pour la 
détermination exacte des densités des liquides ont été décrits. 


E. BanDERET et G. MANGENEY. — Sur la viscosité des solutions 
colloïdales. — Le coefficient de viscosité d'un liquide est augmenté 
par l'addition d'un colloïde. Einstein a établi (Ann. Physik., t. 19, 
p. 289; 1906 et t. 34, p. 591; 1911) pour le rapport du coefficient de 
la solution à celui du solvant la formule : 


IH ” 
n = {+2,57 


e est la fraction du volume occupé par le corps dissous dans la 
solution. Cette relation est basée sur les conditions de micelles 
sphériques et de faibles concentrations. Elle est indépendante du 
degré de dispersion et de la température. 

Nous avons mesuré par la méthode de l'écoulement le rapport 
des viscosités de plusieurs colloïdes en variant la température 
entre 0° et 50°. Les solutions de soufre, d'argent et de bleu de Berlin 
sont, dans les limites de précision appliquée, en accord avec la 
formule d'Einstein au-dessus de 15°. Pour des temptratures voisines 
de 0°, le rapport augmente plus fortement : 


n 


f 
0 .... Soufre 0,01 0/0 — — 1,15 obs. 1,0002 cale. 
n 
| : 1 - 
Bleu de Berlin 155606 env. 1,06 obs. 1,00002> cale. 


Les solutions de colloïdes organiques diffèrent beaucoup plus 
fortement sur toute l'échelle de température. Ainsi nous trouvons : 


Hydrosol de gélatine............. 0,1 00. 
Le = 1,13 à peu près constant entre 6 et :0* 


Pyridinisol d'acétate de sodium... 0,20,0 
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11 semble bien que dans ces derniers cas cette différence peut 
être attribuée à des effets de coagulation ou de gonflement (Smolu- 
chowski, Æoll. Ztschr., t. 16, p. 1916) ou peut être des effets élec- 
triques (Læb, Théorie des phénomènes colloïtdaux, p. 126) que nous 
n'avons pas éliminés. Nous n'avons pas encore pu donner d'expli- 
cations satisfaisantes à l'augmentation du rapport de viscosité des 
hydrosols organiques précités au voisinage de 0. 


MM. BarreGay et Bosc. — Sur l'ortho-phénylène-thiourée. 

M. Bosc expose le résultat des recherches faites sur l’ortho-phény- 
lène-thiourée dont la constitution n’est pas définitivement établie 
jusqu'à présent, et pour laquelle on envisage un phénomène de 
tautoruérie donnant aussi bien l'existence d'une modification thio- 
lique, que celle d'une thiourée vraie. Les auteurs ont soumis le 
composé à des interventions salifiantes, acylantes, oxydantes et 
désulfurantes. Les résultats positifs qui ont été obtenus prouvent 
indubitablement l'existence de la forme thiolique. La modification 
de thiourée vraie, surtout appuyée par les modes d'obtention, 
n'est cependant pas exclue; elle peut être considérée comme étant 
en état d'équilibre avec son isomère. Cette étude a permis de pré- 
parer entre autres, l'acide benzimidazol-?-sulfonique et le benzimi- 
dazol par voie d'oxydation, et des dérivés mono- et diacylés; parmi 
ces derniers un dérivé dibenzoylé puissamment coloré en jaune et 
très stable. 


M. BarreGay. — Sur l'acide J (isogamma). — M. Battegay rap- 
pelle la particularité de l'acide J (ac. 2-amino-5-oxy-naphtalène-7- 
sulfonique) et de ses composés de conftrer aux colorants azoïques 
qui en dérivent, la propriété de teindre directement les fibres végé- 
tales. L'auteur résume les considérations qui conduisent à attribuer. 
la cause de cette particularité à la structure moléculaire spéciale 
de l'acide J et de ses dérivés. 

MM. Kænig et Haller (1) supposent dans cet ordre d'idées que 
les colorants azoïques en question possèdent la nature de dérivés 
de l'amphinaphtoquinone. Les atomes de C quinoïdes y dispo- 
seraient de liaisons aftinitaires plus puissantes et plus actives que 
celles émanant des colorants azoïques correspondants isomères et 
obtenus p. ex. avec l'acide y (2-amino-8-oxy-naphtalène-7-sulfo- 
nique) ou d’autres acides amidonaphtolsulfoniques. 

M. Woroshtzow (2) émet une hypothèse plus générale. Elle con- 
cerne tous les colorants azoïques naphtaléniques doués de la 
faculté de s'unir en teinture directe à la fibre végétale: Cette 
faculté serait fonction de la substitution appropri‘e des différentes 
« positions naphtoquinoïdes » possibles. 

1l résulte toutefois d'expériences faites par l'auteur en collabo- 
ration avec M. A. Wolff que d'une part le colorant paraoxy- 
azoïque (3) de l'acide J teint énergiquement le coton quoiqu'il ne 


(1) Journ. f. prakt. Ch., 1921, t. 404, p. 8x. 
(2: Rev, gén. mat. col., 1924, p. 31. 
(3: Bull. Soc. chim., 1928, t. 33, p. 1182. 
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NO? SO-Na 
NO) N =N—@ OH 


puisse être dérivé de l’amphinaphtoquinoue, et que d'autre part les 
propriétés tinctoriales de certaines cétohydrazones (1) de l'hv- 
drazine de l’acide J ne cadrent pas avee La seconde hypothèse. 

Ces dernières, comme par exemple la combinaison obtenue avec 
la phénanthrènequinone 


SO'Ca 1/2 ANSE STA A 


| o- } 
OH | \ 
È T4 
| 
SOSCa 1,2 NN XP 
HO- 
oH | \ 
V4 


teignent également très. fortement le coton et il n'ÿ a cependant 
pas moyen de les mettre en rapport avec une des 6 naaphtoqunoncs 
théoriquement possibles. 

‘Les deux hypothèses ne peuvent par conséquent pas suffire pour 
epxliquer les faits expérimentaux. 

Dans leurs expériences, les mêmes auteurs mettent en évidence 
l'influence du groupe aininogène. Son emplacement dans la molécule 
de l'acide J semble essentiel et indispensable pour lui permettre 
d'entrer en jeu avec les autres groupements de la molécule et de 
créer les propriétés tinctoriales particulières. L'influence spécifique 
du groupe Nil? ne peut cependant être mise sur le compte de sa 
nature basique. La littérature des brevets eu. donne de nombreuses 
preuves par la description de colorants dérivés de l'acide J où k 
groupe NI? est acylé par les radicaux les plus variis. 

M. Battegay en collaboration avec M. Mésanguy a préparé et 
analysé toute une gamine de colorants monazoïques acylés de cc 
genre, pour établir comparativement leur puissante affinité pour la 
cellulose en général et plus particulièrement l'influence rermer- 
quable des radicaux de l’ac. carbonique (uréthanes, urées) benzoïque 
et phtalique. 


Gi Chimie et Industrie, 1923, vol. 14 déve. 
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Daus le même ordre d'idées MM. Battegay et Zeller ont étudié 
les produits industriels : le rouge bengo lumière 8 BL {1) et ke rouge 
chlorantine solide 7BL qui dérivent les deux de l'acide Jet donnent 
des nuances tellement ressemblantes qu'on peut les confondre. Le 
rouge chlorantine est cependant doué d'une plus grande affinité 
pour la cellulose. Eile se manifeste nettement à la teinture par un 
bien meilleur épuisement des bains. 

L'étude analytique a confirmé la constitution assignée jusqu'à 
présent au rouge benzo (l) et a précisé celle du rouge chlorantine 
solide (Il). Elle a donné, en outre, l'occasion d'identifier les dérivés 
de l’ac. aminobenzoyl J : 


de. nee 


A 


Da 
SON a — ss co =NH-COCH? 
{) 


L’affinité supérieure du rouge chlorantine solide ne peut provenir 
que du radical NH.COCH: fixé en méta dans le groupe benzoyle de 
la fonction NH? de l'acide J. Il modifie le degré de solubilité et de 
ce fait sans doute aussi celui de dispersion du colorant. 


NA 


—NH-COC'H5 


M. Vormar. — Photolyse et photocatalyse des alcools. — Si on 
essaye d'appliquer à la photolyse des alcools, signalée par MM. D. Ber- 
thelot et Gaudechon, la loi d'équivalence photochimique, on trouve 
comme longueur d'onde nécessaire à sa production A —0,105, 
résultat d'accord avec celui obtenu par M. V. Henri au cours .de 
ses recherches sur les spectres d'absorption des alcools. — La 
radiation capable de photolyser les alcools appartient donc à une 
région du spectre qui n'est pas pratiquement utilisable, elle n'existe 
pas dans le rayonnement émis par les sources usuelles d'ultra- 
violet, ce n'est donc pas elle qui provoque la décomposition signalée 
par MM. D. Bcrthelot et Gaudechon qui, par suile, n'est pas une 
véritable photolyse. 

En exposant aux radiations émises par une lampe à vapeur de 
mercure en quartz type Silica pendant des temps courts variant de 
30 minutes à 1 heure, des solutions aqueuses à t 0/0 d'alcools pri- 
maires (cthylique, propylique, butylique), sccondaires (isopropy- 
lique, isobutyliquei et tertiaire (triméthvlcarbinol), on constate qu'au 
début de la photolyse l'hrdrogène prédomine dans le gaz dégagé, 
le mélange s’enrichissant ensuite en oxyde de carbone; on peut 
également caractériser dans la solution la formation constante 
d'aldéhyde ou de cétone. En additionnant les solutions exposées 
d'une substance capable de fixer l'aldéhyde ou la cétone, par 
exemple de 0"",5 de solution concentrée de bisultite de sodium (ou 


1. Couleur Index. n° 27, p. 60. 
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d'ammoniac), le dégagement gazeux devient environ trois fois plus 
faible et ne renferme presque pas d'oxyde de carbone; la solution 
. bisulfique renferme l’aldéhyde ou la cétone formée : 

1° La décomposition photochimique des alcools n'est donc pas une 
photolyse, mais une catalyse en tous points comparable à celle 
obtenue, en présence de métaux réduits, par MM. Sabatier et Sen- 
derens. 

R-CIPOIN — RCIHO + H? 


IK 
CHOH — R-CO-R' + 11: 
R/ 


R 1 fl 
C(OH)-R' = R-CO-R'+ 3 R°-R' + 3H 
V4 2 2 


On peut calculer, pour les divers alcools, la longueur d'onde de 
la radiation susceptible de provoquer cette déshydrogénation, en 
remarquant que le passage du carbonyle > C—O au groupe 
> C—O — est accompagné d'une absorption d'énergie de 
88.000 calories, correspondant à la rupture de 2 valences. Les 
chiffres trouvés sont voisins de 0,19 et correspondent à la limite du 
rayonnement des sources usuelles; 

2 L'aldéhyde ou la cétone produite se photolyse ensuite avec 
mise en liberté d'oxyde de carbone. 


Société Chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse:. 


SÉANCE DU 2 JUIN 1996. 
Présidence de M. Vormar. 


L] 

O. KAUFFMANN-CosLa. — Dosage du carbone total dans les solw- 
tions organiques diluées, applications à l'urine, au sang et autres 
liquides de l'organisme. — La méthode consiste en une adaptation 
de l'analyse élémentaire au dosage de C dans: des solutions très 
diluées (0,2-1 0/0 C). On a recours à un tube en verre d'iéna de 
20 cm. de long, 1 cm. de diamètre, dont le fond est percé de cint 
petits orifices et qui est rempli d'oxyde de cuivre en fils broyé. Ce 
tube absorbe le liquide à analyser comme une éponge. C'est grâce 
à lui que la combustion et l'évaporation sont lentes et progressives. 
Le tube à combustion est chargé comme pour l'analyse d'une sub- 
stance organique contenant des halogènes phosphore et soufre. 

La vapeur d'eau provenant de la combustion est condensée dans 
un ballon sacciforme dont est pourvu le tube à CaC!?, tandis que 
l'acide carbonique est absorbé par les deux tubes suivants conte- 
nant la chaux sodée. 
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M. RozrET. — Sur deux méthodes de dosage du nickel. Etude de 
la réaction colorte signalée par Feigl (D. ch. G., 1924) et obtenue 
en oxydant à chaud la nickel-diméthylglyoxime par le bioxyde de 
plomb en milieu alcalin. Dès qu'il s’agit de traces de nickel, cette 
réaction devient très incertaine. 

L'auteur signale que l'emploi comme oxydant du mélange brome 
et ammoniaque donne à froid une coloration qui diffère très légère- 
ment de celle obtenue avec PbO?2. Cette nouvelle façon d'opérer 
donne une rtaction qualitative qui offre une grande garantie de 
certitude pour des traces infimes de nickel et une sensitilité remar- 
quable permettant de déceler le millionième de gramme. 

Appliquée au dosage colorimétrique, cette réaction moyennant 
quelques précautions a donné de bons résultats dans le cas d’aciers 
ou nickel et de sels de cobalt impurs. 

L'auteur signale en outre la possibilité de doser volumétrique- 
ment le nickel après l'avoir précipité avec la diméthylglyoxime. Le 
précipité est rcdissous dans l'acide titré et l'excès d'acide est déter- 
miné par un titrage en retour avec une solution alcaline. Le virage 
est indiqué par la reprécipitation de nickel, qui ne se produit qu'en 
milieu neutre ou alcalin, dans le cas d'un mélange donné d'eau, 
d'alcool et d'éther. 

Cette méthode de dosage est rapide. 


MM. Roccer et Dreyruss ont constaté qu'en électrolysant avec 
un courant alternatif (50 périodes) une solution acide d'un sel de 
nickel contenant des traces de manganèse, ce dernier précipite sous 
forme de MnO1. 

L'abaissement de la lenbéralure favorise cette réaction. 

Le radical acide du sel n'intervient pas; par contre le phénomène 
ne se produit avec aucun métal autre que le nickel. 

Les auteurs ont appliqué cette réaction à la purification des sels 
de nickel contenant du manganèse. Aucun corps étranger n'est ainsi 
introduit dans le sel. La précipitation du manganèse est complète. 


MM. L. Hacksrizz et Alb. Sicor présentent un nouvel appareil 
continu el complètement automatique pour la distillgtion du mer- 
cure dans le vide. — Toute addition de mercure détermine le pas- 
sage du courant électrique dans l'appareil de chauffage et par suite 
la distillation du mercure. Ce courant est coupé lorsque le mercure 
à distiller est épuisé. 

Si de brusques variations de la pression atmosphérique risquent 
de mettre l'appareil en danger, le courant est également coupé auto- 
matiquetuent et la distillation interrompue. 

La quantité de mercure immobilisée est très faible, 200 cc. environ 
et ce nettoyage peut se faire sans aucune manipulation ni démon- 
tage par le simple feu d’un robinet. 

Eufin cet appareil est à grand débit, 60 kgr. de 11g peuvent être 
distillés en 25 h. par exemple avec un courant de chauffage de 
4 amp. dans 110 v. 


LE. Conxec et JS. DICKELY. — Etude sur le perchlorate de sodium. 
— 1e Frecth A4: a indiqué 508 comme température de transition 
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entre CIO'NaH?O et CIO'Na; on a trouvé 52°%5 par diverses 
méthodes (thermométrique, optique, solubilité, densité). On a 
mesuré la solubilité de l'hydrate de 0° à la température de tramsi- 
tion (équilibres stables) et celle du sel anhydre de 100° à la tempé- 
rature de transition (équilibres stables) et de cette température à 
15° (équilibres instables). 

3%’ Dans le système ternaire: H20-CINa-CIONa il n'y a ni cris- 
taux mixtes ni sel double : la surface de cristallisation a été déter- 
minée de 100° à 0°, trois nappes correspondent à CINa ; CIO*Na; 
CIOSNaH?0. 

On a étudié l’abaissement de la température de transition par 
addition, dans des ordres variables, de CINa, NONa, CIO‘K. On a 
trouvé ainsi sept points de transition ; ke plus bas (44°,0) correspond 
à l'équilibre d’une solution avec cinq phases solides : CIO*Na ; 
CIO"NaH°0 ; CIO“ ; CINa ; NOSNa. 


E. Conrnec et H. HeRiNc. — Æquilibres entre l'eau, les nitrates et 
les perchlorates de sodium et de potassiam. — Ces équilibres ont 


été étudiés à 100° et à 25°. A 100%, il n'intervient pas de phases 
solides autres que les quatre sels simples anhydres. 11 y a deux 
solutions saturées de trois sels, l’une de CIO‘“K-NONa-CIO®#Na, 
l'autre de CIO‘K-NOSNa-NOK ; toutes deux sont congruentes et il 
y a, par suite, une solution saturée de CIO‘K et de NOSNa, qui peut 
être préparée uniquement avec de l'eau et ces deux sels (solution 
‘ constante). 

A 95° les phénomènes sont analogues, mais le perchlorure de 
sodium est sous forme de monohydrate. Le refroidissement de 100% 
à 25° de chaque solution constante (cinq solutions saturées de deux 
sels, deux solutions saturées de trois sels) donne un mélange des 
sels qui la saturent. 

L'étude microscopique montre qu'il existe, à toutes les tempéra- 
tures intermédiaires, une solution constante saturée de C1O'K et de 
NOSNa. Le système H?O-NOSNa-CIO'K est un véritable système 
ternaire dont l'étude détaillée, en vue de la purification du nitrate 
de sodium souillé de perchlorate de potassium, peut se faire comme 
dans le cas de deux sels homoioniques. 


M. P. Th. Murcer présente une démonstration simplifiée de la 
loi de déplacement de l'équilibre. 

La constante K de la loi de l'action de masse, à pression cons- 
tante, est une fraction dont le numérateur et le dénominateur sont 
constitués par les facteurs qui représentent les pressions partielles 
des corps réagissants. Cette constante est unie à la chaleur g de la 
réaction réversible par une formule contenant la dérivée de K par 
rapport à la température. 

Au lieu de considérer cette dérivée qui porte donc sur l'ensemble 
des facteurs de K, M. Muller montre que l'on peut raisonner sépa- 
rément sur chacun des facteurs, c'est-à-dire sur chacune des pres- 
sions partielles ; en appliquant chaque fois la formule de Clapeyron 
lors de la naissance ou lors de la disparition d'un volume gazeux 
(à pression et température constantes) on obtient très facilement la 
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relation entre q et K, c'est-à-dire la formule du déplacement de 
l'équilibre isotherme, à pression constante. 

Ot sait d'ailleurs qu'il est aisé de passer de la formule à pression 
constante à celle à volume constant. 


MM. Vormar et SampauL. — L'huile de Kirondro. — Continuant 
leur étude chimique des fruits de Kirondro (Perriera Madagasca- 
riensis, Courchet; Simarubacées) les auteurs en ont retiré, soit par 
épuisement direct de graines à l'éther de pétrole, soit en reprenant 
par l'eau l'extrait obtenu par épuisement à l'alcool on Sohxlet et 
évaporation du dissolvant, et purifiant ensuite le produit obtenu 
par redissolution dans l'éther de pétrole bouillant, 13.8 0/0 d'une 
huile jaune brunätre sans odeur ni saveur caractéristiques et pré- 
sentant une légère fluorescence verdâtre. 


Poids spécifique par rapport à l'eau à 1%°......... 0.92$8 

UN State ne ste eut orne aie te tte en etre nn) 1.4733 

Indice de réfraction Zeiss, à 25°7................... 65.8 
—) “d'acide.2s rss sonne ras imine ste 56.45 
— de saponification.......................... 200.35 
+ d'iodé.sf sit false evene rene 93.06 
— rd'acétylés5.f uit de RTE 0 
— d'acides volatils solubles (Leflmann-Beam). 2.59 
— d'acides volatils insolubles ( — je 0.49 


Sa composition tirée de nos diverses analyses, est la suivante : 


Matières insaponifiables (phytostérines)........... 0.7 0/0 
Acides gras non volatils.......................... 94.7 

\ Acide palmitique.............. 16.5 0 0 

\ — oléique................. DN.1 

| —  linoléique .............. {SN 


Les auteurs ont pu également retirer du péricarpe des"fruits du 
Kirondro une très faible quantité d’une huile peu colorée, différente 
de la précédente. N!5 — 1,1265. 


MM. Vozmar et SAMDAHL. — /osag'e de l'acide oléique et de l'acide 
linoléique contenus dans une huile. Détermination de son indice de 
brome. — On utilise en général, pour doser l'acide oléique et l'acide 
linoléique contenus dans une huile ne renfermant que ces deux 
acides non saturés, la méthode de Bénédikt-Ulzer, basée sur la 
détermination de l'indice d’iode. En l’appliquant à l'huile de Kiron- 
dro, les auteurs ont trouvé : . 


Indice d'iode ................. 122.4 
se { Acide linoléique............. 36.18 0 0 
D'où : ra L 
{ — oltique............... 63.8? 


En dosant au contraire dans la même huile l'acide linoléique sui- 
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vaut les indications de Eibner et Muggenthaler, et de Kling, par 
transformation en tétrabromure cristallisé, très peu soluble dans 
l'éther de pétrole, et pesée de ce composé, on trouve : 


Acide linoléique............... 23.62 0/0 
—  oléique (par différence)... ‘73.38 


La notable diflérence entre les chiffres donnés par les deux 
méthodes ne pouvant être attribuée à la faible quantité de tétrabro- 
mure de l'acide linoléique restée en solution dans l’éther de pétrole, 
les auteurs se sont proposé de doser dans la même huile l'acide 
oléique et l'acide lineléique, en appliquant aux indices de brome 
une formule analogue à celle de Bénédikt-Ulzer, et, dans ce but, ils. 
ont mis au point une méthode simple et rapide de détermination de 
cet indice. 

0"5 environ du mélange d'acides non saturés, dissous dans 
15 cm. d'éther sec et refroidi à — 10° sont additionnés de brome 
goutte à goutte jusqu'à coloration jaune persistante ; après 2 heures 
de repos à — 10°, on élimine l'excès de brome par lavage à l'hypo- 
sulfite de sodium, puis à l'eseu; on décante la solution éthérée et 
évapore l'éther au bain-marie. Le résidu est redissous dans l'alcool 
à 95° et le volume complété à 100 cc. On en prélève 20 cc., ajoute 
5 cc. de potasse aqueuse à 60 0/0 et chauffe 5 heures au bain-marie 
au réfrigérant à reflux; après refroidissement, on ajoute 30 cc. 
d'eau, 4 cc. d'acide nitrique pur et on dose le brome par la méthode 
Charpentier-Volhard. 

En rapportant le résultat à 100 gr. d'acide gras, on obtient pour 
l'huile de Kirondro : 


Si x et }: sont les proportions d'acide oléique et d'acide linoléique 
contenues dans 100 parties du mélange, i, et i, les indices de brome 
des acides purs, on a : 


a + y — 100 
Ti , Jr y 
100 © 100 — 
si. Acide linoléique ............. 24.46 0,0 
D LE — oléique................ 75.54 


Ces résultats sont d'accord avec ceux obtenus par le titrage 
direct de l'acide linoléique. La méthode à l'indice d'iode donne donc 
des chiffres beaucoup trop faibles, très différents de la composition 
réelle du mélange. De nombreux cas analogues se rencontrent dans 
l'anslyse de diverses huiles, sans toutefois que les auteurs se soient 
toujours aperçus de cette discordance. 

Nous nous proposons d'étendre l'application de notre méthode 


qui constitue un procédé rapide et exact de détermination de l'indice 
de brome. 
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P. Grou et À. NEUMEISTER. — Dosage des chlorates et perchlo- 
rates. — On a mis au point une méthode qui permet de doser les 
perchlorates et les chlorates en présence de nombreuses substances : 
chlorure, iodure, iodate, nitrate, borate, sulfate, sodium, potassium, 
magnésium, calcium. Ce problème se pose dans l'industrie chilienne 
du nitrate de soude, car toutes les substances indiquées existent 
dans les minerais et elles s'accumulent généralement dans les eaux 
vieilles qui en contiennent souvent des doses massives. 11 était 
important de ne pas doser, comme on le fait souvent, sous le nom 
de perchlorate la somme perchlorate, chlorate, iodate. Le point de 
départ a été la méthode précédemment indiquée pour le dosage des 
perchlorates en présence de nitrates (P. Groh, Bull. Soc. chim.. 
t. 39, p. 367; 1926). 

Principe. — 1° On réduit, en solution nitrique, les iodates en 
iodures, sans toucher aux chlorates, par IK puis SOSNa? jusqu'à 
décoloration. 2 On précipite les chlorures et iodures à l'état de 
sels d'argent. 3° On se débarrasse de l'excès de NO'Ag par SCNK 
en présence de (SO')5Fe2. 4. Dans le flltrat, on réduit les chlorates 
en chlorures par SO! et on dose suivant Volhard, 5. On évapore le 
filtrat neutralisé ; le résidu sec contenant les perchlorates est cal- 
ciné avec de l'oxalate de soude anhydre et l'on dose les chlorures 
formés. 


SÉANCE DU 4 JUIN 1926. 


Présidence de M. BATTEGAY. 


M. le professeur Ur&aiN, membre de l'Institut, a fait, dans le 
grand amphithéätre de l'Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse. 
une très intéressante conférence sur : 

La définition actuelle de l'élément chimique. 


Le texte en paraîtra daus un prochain numéro du Bulletin. 


SÉANCE DU 29 JUIN 1926. 
Présidence de M. Vozuar. 


M. À. Lepapr, chef de laboratoire à l'Institut d'hydrologie et d 
climatologie du Collège de France, a fait une très intéressante con- 
férence sur : 


La structure et les dimensions des molécules organiques 
d'après l'analyse cristalline par les rayons X. 


Le texte en paraîtra dans un prochain numéro du Bulletin. 
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N° 147. — Sur l'adsorption des chlorures alcalins dans 
les solutions aqueuses par le charbon activé; par 
N. ZELINSKY et À. BALANDINE. 


{8.8.1926.) 


1° On sait que le charbon activé exerce un moindre pouvoir 
adsorbant sur les molécules des chlorures alcalins que sur les 
chlorures des autres métaux. Néanmoins l'intérêt se présente de 
savoir dans quel ordre se rangent ces sels, qui sont des composés 
très simples, d’après le degré de leur adsorption à ‘concentrations 
diverses, afin de pouvoir comparer avec l'expérience les nom- 
breuses théories qui ont été proposées pour expliquer le phéno- 
mène de l’adsorption. 

M. N. Schilow (1) qui s'est occupé de l'adsorption des chlorures 
par le charbon activé à une seule concentration (47/40) n'a pas 
réussi à obtenir un ordre nettement régulier dans le cas particulier 
des chlorures alcalins. 11 a trouvé que les sels : 


RbCI << LiCI << NaCI << CsCI << KCI << HCI 
adsorbent : 4,2 0/0 4,6 0/0 6,0 0/0 6,2 0/0 75,0 0/0 35,9 OÙ 
de la concentration initiale. 


2 Exécution des expériences. — Une série de solutions de chlo- 
rures de césium, de rubidium, de potassium, de sodium, de 
lithium, d'acide chlorhydrique a été préparée qui correspondaient 
approximativement aux concentrations de 1/10, 1/20, 1/40, 1/80. 
1/160N. 

Comme flacons de réaction nous avons employé des flacons bou- 
chés à l'émeri de 50 cc. à large ouverture, où nous avons plait 
95 cc. de la solution étudiée et 2 gr. (exactement) de charbon. 

Le charbon était de bouleau, pilé très fin, activé dans motre 
laboratoire, en petits morceaux à peu près de 2 mm. en arëéte, 
traité par l'acide chlorhydrique. ensuite lavé à l'eau distillée. 
jusqu'à disparition complète des ions chlore. Avant chaque essai 
le charbon fut chauffé pendant ? heures à 200", ensuite il fut 
refroidi dans un dessiccateur en présence d'acide sulfurique. Avant 
la dessiccation, le charbon se trouvait dans un état d'équilibre avec 
la vapeur d'eau dans l'atmosphère. Son activité, déterminée à 
l'aide de la benzine légère, et la quantité des cendres sont indiquées 
plus loin. 

Les flacons furent secoués et furent laissés pendant une nuit: 
après 15 heures parallèlement nous avons titré le chlore dans 10 cc. 
de la solution avant l'adsorption et après l'adsorption avec une 
solution 2/40 d'azotate d’argent et du sulfocyanure d'ammoniuim 


Hi N. Scuttow, Zeit. physik Ch., 1923, 1. 400, p. 125. 
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d'aprés Volhard. La solution après l'adsorption était prise avec 
ure pipette. L'indicateur était ajouté à la prise d'essai avant d'y 
ajouter l'azotate d'argent. Les expériences étalént exécutées à la 
teripératnre moyenne de 16-18, Les solutions étudiées ont été pré: 
parées chaque fois de nouveau. 

$ Les essais que nous avons effectués montrent qué d'après 
leur adsorption les sels se placent dans l'ordre suivant : 

HI © LiCI > NaCI < KCI << RCI < CsCl... € 
ce qu'on peut voir d'après les tableaux ci-dessous, où la éoncen- 
tration est donnée en centimètres cubes d'une solution n/10 {plus 
exactement : 0,02581n) de sulfocyanure d’ammonium qui corrés- 
pondent à 10 ce. de la solution étudiée [les chiffres représentent 
les données directes de l'expérience (1)] : 


Xe C € € 0/0 adsorhé Æ 
concentration concentration de la conce. 
ile l'exp. initiale tinale alsoctt initiale calcule 
mes 


Ï | 
IICL, charbon (IH, activité #4,9 0 0, cendres 0,18 0/0), 


l 47,00 10,20 5,80 14,5 6,93 
2 23, 00 18,05 »,10 23,5 »,49 
3 11,7 7,19 1,30 36,6 4,23 
4 5,85 \ 2,90 3,30 51,3 3,07 
1 2,80 0,70 2,10 75,0 >,11 
RbC. 
6 47,00 36,90 1,20 3,9 
1 18,70 17,90 0,80 4,3 
8 9,2 &, 50 0,75 8, 
9 4,70 1,00 0,70 11,9 
10 2,30 1,90 0,10 17, 
LiCl 
{1 12,45 11,25 1,20 2,N 
12 212 20,35 0,N0 1,0 
13 10,32 9,52 U,N 7,7 
1 ,1 4,5 0,55 10,8 
[E) 2, 2,10 0,1 16,0 
\aCl 
LE 9,5% 9.15 0,6 6.2 
nr 4,9 1,1 0.5 10.2 
1x 2,15 2,05 0.4 16.2 
19 1,2 O,S5 0, 2ÿ,2 
20 0,6 0,1 0.2 33,1 
a —— 


‘lt Les chiffres en caracttres gras correspondent à Fadsorption de 
solutions de concentrations #& pen pres n°, 
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En regardant ce tableau on constate que l'acide chlorhydrique 
est adsorbé à un plus haut degré que les autres sels, après viennent 
les chlorures de rubidium et de lithium et au plus faible degré le 
chlorure de sodium. Cela se rapporte aux 5 concentrations étudiées. 
Les concentrations du chlorure de sodium étaient plus faibles 
qu'à l'ordinaire, mais même pour des solutions si étendues la loi 
d'adsorption reste la même. 

Le charbon employé pour ces essais fut recueilli ct lavé à l'eau 
jusqu’à complète disparition des ions chlore, et ensuite lavé à l'eau 
encore pendant deux jours. Avec le charbon lavé dans des condi- 
tions semblables aux précédentes nous avons exécuté les essais 


suivants : 


N° Ce La + 0.0 ie lé 


21 39,3 38,65 0,6 1,6 0.67 
22 19,7 19,1 0,6 3,0 0,97 
23 9,85 9,35 0,5 5,1 0,49 
24 4,95 4,50 0,4 : 8,1 0,41 
25 2,45 2,10 0,45 14,3 0,35 
KCL 
26 39,10 38,45 (0,65) (1,7) 
27 19,55 18,90 0,65 3,3 
2 9,75 9,15 0,6 6,2 
29 4,85 4,1 0,45 9,3 
30 2,40 2,0 0,10 16,7 
COL. 
31 19,15 18,1 1,05 1:56 
32 9,60 8,159 0,85 8,9 
33 4,70 0 0,70 14,9 
31 2,30 1,80 0,50 21,7 
30 1,20 0,85 0,35 29,2 


On voit d'après l'expérience de contrôle avec l'adsorption du 
chlorure de sodium que le charbon a un peu diminué son pouvoir 
udsorbant après la première adsorption et le lavage suivant (la 
différence entre la quantité adsorbée dans les expériences n° 16-20 
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et n° 21-95 est de 0,1). Néanmoins l'ordre est tout à fait clair : 
NaCIl << KCI << CsCI 


Bien que le pouvoir adsorbant du charbon ait diminué, le chlo- 
rure de césium est tout de méme adsorbé à un plus haut degré 
que le chlorure de rubidium dans les essais précédents. 

Les essais sur l'adsorption avec des échantillons d'un autre 
charbon (Il) prouvent la position réciproque du chlorure de potas- 
sium et du chlorure de rubidium : 


2 
és 
€ 
& 
en 
Lo 


0/0 


1bCT, charbon (Il, activité 23 0/0, cendres 0,26 00, 
lavé à 1ICI et IIF). 


36 38,95 31,7 1,25 3,2 
37 19,30 18,35 0,95 4,9 
38 9,65 8,75 0,90 9,3 
39 4,8 1,0 0,80 16,6 
40 2,2 1,8 0,40 18,2 
KCI 
al 10,0% 39,20 0,85 2,1 
12 20,05 19,35 0,70 3,5 
13 9,9 9,2 0,0 7,1 
44 5,0 1,5 0,50 10,0 
15 2,5 2,0 0,50 20,0 


A ——————…"——_—…_—_“_—_—_——————————……————___——_—_—_———— — — —_—_— 


Bien que les quantités absolues de l’adsorption soient un peu 
différentes des précédentes, on peut voir que le chlorure de potas- 
sium est moins adsorbé que le chlorure de rubidium. 

L'essai de contrôle sur le chlorure de sodium avec cette espèce 
de charbon a donné un résultat si minime qu'il est resté inaperçu 
par l'analyse. Ainsi nous obtenons l'ordre suivant : 


NaCl << KCI < RbCI 


La place de l'acide chlorhydrique est confirmée par des essais 
avec un autre charbon (1). Ce charbon se distinguait des autres 
échantillons par sa grosseur; il avait l'apparence de cubes à peu 
près de 7 mm., pesant chacun 08r,035 environ. 
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N° ea | ( € 0/0 
: RE AR SRE PERS 
HCI, charbon (LE, activité 42,7 0/0). 

16 10,8 84,95 6,25 15,3 
47 20,5 15,0 5,5 26,9 
48 10,2 5,2 5,0 49,0 
49 5,05 1,5 3,59 30,4 
50 2,55 0,1 2,15 84,1 


D'où l'on obtient : 


NaCI << RbCI << 11CI 


De telle façon que, pour ce charbon, les différents termes de 
cette série se trouvent situés dans le même ordre que pour les 
autres charbons. L'acide chlorhydrique se manifeste par une 
adsorption maxima, ce qui est d'accord avec les expériences de 
M. Schilow, et cette adsorption est de beaucoup supérieure à celle 
des autres chlorures alcalins. 

Avec ces essais l'expression (I) semble être vérifiée. 

ä° Pour pouvoir les comparer, puisque les concentrations ini- 
tiales étaient un peu différentes, les résultats des essais n° 4-35 
sont représentés par les figures I et IL. Nous obtenons ces figures 
en portant les logarithmes des concentrations finales en abscisses 
(log c) et les logarithmes de la quantité adsorbée des sels (log &) en 
vrdonnées. 

Deux figures sont tracées pour faciliter l'examen en raison de ce 
que les points se placent trop près l'un de l’autre. 

La simple formule de l'isotherme d’adsorption de Freundlich (1) : 

1 
T—=a. ce 


permet de représenter assez suffisamment les résultats. Pour 
montrer le degré d'exactitude avec lequel cette formule coordonne 
nos résultats, nous donnons le calcul de là quantité adsorbée de 


({) Faguxnricu, Kapillarchemie, 1991. 


. 
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l'acide chlorhydrique (qui l’est au plus haut degré) et du chlorure 


de sodium (qui l’est au moindre degré) avec la valeur de a et : : 


Li 


f 
dt 


5 Quant à l'adsorptiou du chlorure de rubidium, nous avons 
vbtenu des résultats pour 3 séries d'essais sur 3 charbons difté- 
rents : Nos 6-10, 36-40, 51-55. Il est intéressant de comparer à ces 
essais un essai sur un charbon fort actif : 


30C. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 100 
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Ce tableau montre qu'il n'y a aucune différence importante dans 
l'adsorption par ce charbon et les charbons II et IIL Mais on 
remarque distinctement une grande différence dans l'adsorption du 
chlorure du rubidium par les charbons 1 et IV. 

L'influence de la grosseur des morceaux de charbon est démon- 
trée dans les expériences n°* 62-64, où le charbon 1 est presque 
réduit en poudre : 


62 19,1 18,2 0,9 4,7 
63 8,45 7,8 0,65 1,6 
6 4,45 3,85 0,6 13,5 


En ce qui concerne l'adsorption par le charbon complètement 
privé, même de traces d'eau, l'expérience suivante a été effectuée 
avec le charbon III. 

On a calciné une quantité déterminée (2,0044 gr.) de charbon 
dans un creuset de nickel fermé, jusqu'au rouge sombre et la perte 
de poids fut appréciée (0.7595 gr.). Considérant cette perte nous 
prenions pour la calcination une quantité de charbon correspon- 
dant exactement à ? grammes après la calcination; la calcination 
avant chaque expérience s'cffectuait pendant 10 minutes et ensuite 
le charbon restait dans le creuset fermé pendant 1 minute, et à 
l'état chaud était jeté dans la solution étudiée : 


40,65 6,35 13,6 
18,15 5,2 22,2 
7,20 4,45 33,1 
2,00 3,25 D ,7 
1,85 1,7 66,7 


Les résultats sont d'accord avec les résultats des expériences 
n° 1-5. 

Il est intéressant d'examiner l'influence de l'anion du sel sur 
l'adsorption. L'iodure de lithium, possédant un anion fjius lourd, a 
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. été pris pour cette expérience ; il a donné une valeur pour l'adsorp- 
tion plus grande que le chlorure de lithium : 


Lil, charbon (I. 
56,2 
17,3 


1,85 
3,4 
1,4 


L'expérience n° 72 se trouve d'accord avec les résultats de 
M. Schilow concernant l'adsorption des iodures. Dans ce cas il a 
obtenu un ordre de cations identique avec celui que nous avons 
observé pour les chlorures (pour les solutions de concentration 
n/ 10) : 

20,700 17,70/0 0,1 0/0 21,6 0 0 22,1 0/0 
HI > Li > Nal << KI < Rbl < Csl 


Les expériences que nous venons de communiquer montrent 
avec évidence que le pouvoir d'absorption des sels par le charbon 
activé ne correspond pas directement au degré de son activité, 

A cet égard les charbons activés agissent différemment sur les 
molécules dissoutes dans l'eau, que sur les molécules des gaz. 


Euboratoire de chimie organique de la 1° Université à Moscou. 
x } 


N° 148. — Propriétés des complexes molybdo-maliques. II. 
Action des bases; par M. E. DARMOIS. 


(29.9. 1926. , 


Dans un mémoire précédent (1), nous avons étudié l'action des 
acides sur le dimolybdomalate d'Am äextrogyre, choisi comme 
type des complexes présentant un pu de stabilité maximum. Nous 
avons obtenu, principalement à l'aide de mesures polarimétriques, 
des résultats assez généraux. L'action des bases sur le même pro- 
duit peut être étudice par les mêmes procédés ; elle se distingue 
toutefois de l'action des acides en ce qu'elle ne semble pas spéci- 
fique de la base; en première approximation, toutes les bases 
employées en quantité équivalente donnent des résultats analogues, 
Aussi les résultats obtenus présentent-ils un moindre intérêt au 
point de vue physico-chimique; ils confirmuent toutefois, comme 
nous le verrons, les résultats déjà acquis au sujet de la chimie de 
l'acide molybdique et permettant d'expliquer complètement les 
singularités observées autrefois par Gernez. 


, Ball Soe, chim., 125, p. 621 et 723. 
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Action de l'ammoniaque sur le dimolybdomalate d'Am. — Nous 
avons déjà indiqué précédemment que, si on ajoute plus de 
2 molécules de NH3 au mélange 2MoO%, C‘H6O, le pouvoir rota- 
toire s'effondre rapidement; le sel complexe 4 MoO%, 2C*H:O5Am? 
est décomposé par un excès de base. On dissout un certain poids 
de ce sel dans l’eau, ajoute une proportion déterminée de NH, 
complète à un volume connu et polarise sous 2 dm. Le tableau 1 
donne les résultats des mesures pour diverses concentrations. 
Dans ce tableau, C désigne la concentration du sel complexe 
employé (dans 100 em); x est la proportion d'N1l: jen 1/1000) pour 


100 attiu 
1 gr. (environ 1/1000) de sel complexe; [4], est le quotient— ie 
TABLEAU Î. 
C=t1 
Prin t) 2,2 5,k2| 6,72  8,8| 13,2 | 17,6 
J æ rer LE 
nues 1,06! 2,17] 0,09 — 0,03) — 0,06 — 0,0%) — 0,08 
ess 9,15 1,97 » » — 0,08 — 0.13 0 
Dan 203,0 | 108,5 | + 4,5 | —1,5 | —9,0 | —4,0 | 4,0 
An TR Le 
C—8 
idee | 0 0,552! 1,102 2,201]  4,41[  K,s2 
se 31,60 | 28,00 | 20,96 10,80 | +0,96] — 0, 
afin » 62,96 | 18,00 sn |--n,56 
las... 216,0 |175,0 — à, 
C— 10 
en (] 0.942! 1,861| 2,80 3,0n] 3,36 3.92 
dr es 14,00 | 26,15 | 10,65 | 1,91 | — 0,27] — 0,27! -- 0,26 
Fros « 31,00 | 21,73 | 4,79 | — 0,42 — 0,46) 1,04 
ua 2,26! 2,26! 2,32 | 2,9 | 1,50 1,50 2x6 
fa... 220,0 | 130,7 03,29 | 9,99 | -— 1,3) — 1,3 ET 
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€ := 40 suite). 


| 5,60! 6,15! 6,72! 7,92| 9,78 | 12,58 | 19,56 
sum. 3,30! 3,83 | 4,08 | 2,40 0, 0,36 | — 0,07 
KL EPS 6,91 » 8,68 | 5,33 | 92,46 | 1,03 |. 0,41 
al SOL à 2,12 | 9,923) 2,50! 286! » 

[ah 16,5 | 419,15 | 20,4 | 12,0 4,9 1,8 | —0,1 


Ces résultats sont représentés par les courbes de la figure 1, où 
on a porté [«j; en fonction de x. On voit que. pour les faibles 


Fig. 1. 


concentrations en sel, le pouvoir rotatoire tend, sans singularité 
intermédiaire, vers une faible valeur lévogyre; dans ces conditions, 
le complexe doit être entitrement décomposé en donnant comme 
résidu le malale neutre d'ammonium. Pour une concentration 
élevéc en sel au contraire, [x] suit une marche singulière. D'abord, 
pour une même proportion de NH, la décomposition semble plus 
profonde qu'en solution étendue; de plus la courbe C — 40 présente 
vers æ=# un coude marqué suivi d'une inversion du pouvoir 
rotatoire avec nouveau maximum dextrogyre. On peut être tenté 
d'attribuer le coude et le maximum à deux complexes intermé- 
diaires. Pour le coude, la valeur de la dispersion & indique qu'on a 
affaire à un mélange; la dispersion pour le maximum est plus 
normale. Nous discuterons ces points un peu plus loin. 

Action des autres bases. — Si on ajoute NaOH dans le sel d'Am, 
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on observe une variation analogue de [+], sans dégagement d'am- 
nroniaque; les points obtenus se placent très approximativement 
sur la courbe de l'ammoniaque. La baryte donne des résultats 
semblables, mais avec une décomposition plus avancée pour une 
même concentration en sel. C'est ce que montrent les chiffres du 
tableau II obtenus pour une concentration C = 3,383 du sel; x désigne 
ici les 1/1000 d'équivalents de Ba(OH}? employés pour i gr. du sel. 


TABLEAU IL. 


0,2110,504| 0,96! 1,44| 1,9219,332] 2,726| 2,92 


194,0| 175,11129,8| 83,3| 59,7] 37,9/22,35) 11,2 


3,92 


11,1 


La courbe correspondante est voisine de C = 40. Si on laisse 
reposer les solutions obtenues avec la baryte, on obtient plus ou 
moins vile suivant la quantité de baryte ajoutée, un dépôt de petits 
cristaux. Le corps qui sé dépose n’a pas le pouvoir rotatoire et ne 
contient pas d'acide malique; c'est un molybdate de baryum. La 
décomposition du sel d'Am a lieu, même par une base très faible; 
l’aniline, ladiéthylaniline, etc., donnent des résultats presque exacte- 
ment équivalents à ceux de NaOH et NH3. L'action de toutes ces 
bases est naturellement la même sur un autre complexe que celui 
d'Am, en particulier dans l’action de NaOH sur le sel de Na, on 
retrouve en solutions concentrées le coude et le maximum dextro- 
gyre. L'explication de la décomposition doit donc être la même 
dans tous les cas. 

Explication de la décomposition. — Produits intermédiaires. — 
D'après l'observation faite avec la baryte, la base ajoutée doit se 
combiner à une partie de l'acide molybdique du complexe droit; 
on obtiendrait ainsi le complexe gauche MoO, 2C*H*O’Am? et un 
molybdate inactif, d'où la baisse rapide du pouvoir rotatoire. En 
solution étendue, le complexe lévogyre est très fortement hydrolysé 
en donnant du malate d'Am, lévogyre également, mais beaucouy 
moins actif; on s'expliquerait ainsi la variation de [«] avec la con- 
centration. En solution concentrée, le produit de la décomposition 
tend vers le complexe lévogyre; la marche de la dispersion (C= iu 
est d'accord avec l'apparition de corps lévogyres moins dispersifs 
que le complexe de départ. En solution très concentrée, la singu- 
larité révélée par le coude de la courbe exige cependant une étude 
spéciale des mélanges obtenus dans cette région. 

Si on dissout le sel complexe dans l'ammoniaque concentrée, de 
façon à réaliser à peu près le mélange + —%,5, le liquide s'échautle 
sans dégagement d'ammoniaque ; la cristallisation donne d'abord 
un molybdate d'Am. En partant par exemple de 100 gr. de sel 
complexe et 250/1000 NH, on obtient ainsi environ 42 gr. de molb- 
date qu'on analyse après l'avoir fait recristalliser dans la quantité 
minimum d’eau. Ce molybdate correspond très convenablement à 
la formule (MoO’T5AmANHE 4,26/1000 moléc. pour 1 gr. sel — calr. 
41,28 ; H20 6,6 0,0 — cale. 6,4. Avec la baryte, le molybdate obtenu 
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correspond exactement à la même formule 4MoO®, 3/2BaO, 7/2 H20,. 
Après dépôt de 1 à 2 gr. d'un molybdate d'A un peu plus basique, 
la solution cristallise entièrement, Le produit essoré et séché est 
actif; on peut le faire recristalliser dans un peu d'eau froide (2). 
L'activité de ce produit est un peu variable avec les préparations, 
mais, pour C—%0, les nombres obtenus sont de l'ordre de 


{x} = — 15, 8e —2,18. L'analyse de ce produit correspond assez 
exactement à la formule 4MoOë, 5C:H6O5, 11 NH15, 5H°0 : 
Obs. Calc. 
NIIS (en mol. pour 1 gr.)................ 7.20 7.23 
C (en atomes pour 1 gr.)................ F3.30 13.15 
Acidité totale (en NaOII pour 1 gr.) (3).. 11.90 114.83 
H20 (perte à 100° pour 1 gr.)............ GR mgr. 59 mgr. 


Il existerait donc en solutions concentrées un complexe intermé- 
diaire entre ceux du type 4 MoO, 2 C*H5OS (droits) et MoOs, 2 C*H60O5 
(gauches). Ce sel est très soluble dans l'eau. On peut le préparer 
plus directement en mélangeant le molybdate ordinaire d'Am, 
l'acide malique et l'ammoniaque en preportions convenables, en 
mettant un léger excès d'ammoniaque, ce qui permet d'opérer à 
chaud. 

La réaction de décomposition du complexe en solutions con- 
centrées tendrait donc vers la suivante : 


_ 4Mo0%, 2CH°O5Am? + LE Am0) 


. 


us 


a 


| D 9 . 
[iMo0! . 5 AntO] +2 [imoo:. à Am. 5 CHOSAm? | 


Le coude théorique aurait lieu vers 3— 2,2; la quantité théorique 
de molybdate est 42 gr. soit celle obtenue plus haut. 

Ce complexe intermédiaire est instable en solutions étendues; sa 
décomposition ultérieure par une base redonne des rotations dextro- 
gyres, avec une dispersion assez forte. Si on essaie de faire cristal. 
liser une solution riche en NI3 (500/1000 NII pour 100 gr. de sel 
complexe), la solution perd de l'ammoniaque, il se dépose du para- 
molybdate d'Am (molybdate ordinaire), un peu plus basique que 
celui mentionné ci-dessus et on peut isoler le même complexe inter- 
médiaire. L'emploi de l'ammoniaque ne permet donc pas de savoir 
à quoi on doit attribuer la nouvelle augmentation de [+] qui se 
produit après le coude. Avec la soude et la potasse, on obtient des 
précipitations de molybdates acides; les liqueurs surnageantes sont 
droites et jusqu'ici il nous a été impossible d'en isoler des cristaux. 
Il est possible que le mélange du point anguleux, peu stable, soit 
décomposé en redonnant une faible quantité du complexe dextro- 


‘à Si on dépasse 40-30+, la solution perd NH° et les premiers cristaux 
obtenus sont constitués par du complexe dextrogyre. 

i8) Déterminée en faisant bouillir avec un excès de NaOH et titrant 
NaOH en excès en présence de phtaléine. La mesure donne la somme 
des acides MoO® et C‘H"O5. 
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gyre initial: dans ces solutions concentrées, la rotation du malate 
d'ammonium doit être très faiblement lévogyre, sinon dextrogyre 
et il suffirait d'admettre qu’un peu du complexe droit (5 0/0 environ) 
subsiste au maximum de la courbe, mélangé à une grosse quantité 
de malate neutre. Passé le coude de la courbe, les molybdates qui 
se forment sont d'ailleurs plus basiques qu'avant; avec la baryte, 
la composition du molybdate qui se dépose est voisine de 83MoO%. 
2BaO (exp. Ba/M,— 0,660). Dans les solutions très basiques, la 
décomposition donne le molybdate neutre (très net avec BaO où 
on peut recueillir des cristaux) et du malate neutre. On peut 
utiliser. comme nous l'avons déjà dit, cette réaction pour le dosage 
de l'acidité totale du complexe. 

En résumé la décomposition du complexe 4MoOë, 2 C*H*O5 Am: 
par une base donne d'abord nettement le molybdate iMoO\;, 
3/2Am°0, puis d'autres molybdates plus basiques. La préparation 
du complexe nous a déjà permis d’aflirmer l'existence des ? molyb- 
dates 4MoO%.1/2 Am?O (mélanges concentrés d'acide malique et de 
molybdate ordinaire) et 4AMoO*/Am°O (saturation du mélange 
4 MoO3.C:H6O$ jusqu’au maximum de (a). L'existence de tous ces 
sels montre à l'évidence que notre complexe dérive d'un acide 
4 MoO:, nH?20. Le nombre x est probablement 2; avec 2H20 en 
effet l’acide s'écrit [Mo‘Ot‘}H' et nos trois sels sont les 3 premiers 
sels acides. 

Le complexe lui-même contient deux molécules d'acide malique 
fixées par les 3 groupes OH (4) et 4MoO3, avec 4 atomes d'Amm. 
La formule la plus simple qui rende compte de ces faits est la 
suivante : 

7CO00—CHOIH-CH2-COO 
… i Dee 
D LT 
Mo oO? Am! 
Tr po 
Fa 


_COO0—CHOH-CH22COO 

Dans le noyau, les valences secondaires seraient rattachées aux 
groupes alcool et le groupement 4 MoO3 posséderait 6 positions de 
coordination. Tous les complexes décrits au mémoire précédent 
auraient le même anion. Un schéma analogue peut servir pour le 
complexe lévogyre très stable MoO, 2 C:HSOÿAm où les deux 
molécules d'acide malique sont liées par les ? groupes OH voisins ‘1. 
Ce serait : 


FCOO—CHOH-CIH2-COONH 
Mo03 Am? 
_O0—CHOI-CI-COOH | 
Le complexe MoO*, 2C'HO’An2? n'est stable qu'en solutions 


ét E. Danois, € R., 1926, € 482, p. 199. 
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concentrées, de même que notre complexe intermédiuire 1 MoU"*. 
1/2 Am?0.5 CiHOSAm?; ils auraient probablement tous deux une 
constitution différente des précédentes. 

Nous avons rappelé au mémoire précédent que l'émétique est 
tout à fait analogue à nos complexes molybdiques; nous espérons 
pouvoir montrer qu'il est l’analogue de nos complexes lévogyres, 
dérivant ainsi de l'acide Sb203, H20. On sait qu'il est soluble dans 
une solution assez riche en potasse, en donnant un corps lévogyre; 
des expériences qui seront publiées ailleurs montrent que ce 
deuxième complexe dériverait d'un autre acide antimonieux, les 
liaisons entre cet acide et l'acide tartrique intéressant les ? groupes 
alcool. Nous signalerons seulement en passant que tous ces faits 
(et d’autres analogues) montrent que les complexes du genre émé- 
tique sont des dérivés, non de telle ou telle lorme de l'acide maiique 
{ou tartrique), mais de formes ditlérentes des acides-oxydes: on 
explique par exemple les propriétés des solutions d'acide malique 
par l'hypothèse de deux formes isomères : l'étude de nos complexes 
molybdiques a montré l'existence d'au moins trois espèces de 
complexes. | 

Application des résultats précédents. — Expériences de Gernez 
sur les mélanges C*H605 + x MoONa?, — L'existence des complexes 
4MoO3, 2C:H605 et MoO, 2C’11O5 nous a permis d'expliquer 
autrefois (5) les variations énormes du pouvoir rotatoire dans les 
mélanges d'acide malique et de paramolybdate de Na ou Am (6). 
On n'a jamais expliqué les singularités encore plus grandes 
observées par Gernez dans les mélanges d'acide malique et de 
molybdate neutre de sodium. Pour rappeler ces singularités, nous 
avons transcrit dans le tableau III quelques-unes des expériences 
de Gernez avec les notations actuelles. Le n° désigne celui de 
l'expérience de Gernez; les solutions contiennent dans 12 cn : 
1#°,117 d'acide malique (8,:33/1000) et un poids variable p de molyh- 
date MoO'Na2+2H20 ; xdésignelerapportmoléculaire MoO3/C*H5O*, 
«, la rotation observée par Gernez (sous {= 1,057 dm.); [al est le 
pouvoir rotatoire spécifique calculé à l'aide du poids total des 
substances en solution. 


Tasseau HE 
Nés 5 7 9 CT 12 
He Oo os | osui2 | tous | 1156 À tit | 1,518 
rl 0 out | 0,23 | 0,00 | 0,382 | 0,6 | 0,7 
dt 0,20 4,7 7,25 9,07|— 5,20! — 1,32|2 3,02 
bit eo 00,1 ao us ss ren 


‘5, KE, Danois, Journ. Phys, 1923, p. 74. 
ie Grexez, CR, IST CU 114, p. 702. 
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TABLEAU Ill (suite). 


N°... 14 15 17 19 20 91 2; 
Does (1,848 | 2,017 | 2,353 | 2,689 | o,857 | 3,025 | 3,590 
«| 0917110 | 1413 | 1,53 | 1,45) 1,5 | 1,5 
nm. [11,081 14,09/ 1 8,68] 2,62] +0,32] — 0,83] — 1,55 
Bel... |#42,2 [450,8 | 82,8 | 23,8 | +0,0 | 2,28] 238 
N°... 97 2 0 | 36 | 41 

p.……….|l 4,033 | 4,901 | 4,538 | 5,546 | 8,067 

| 20 208 |2,% lex | 40 

Nes 0,50! 0 |-+o,81| +3,94 10,25 

Eb..| —1,10) 0 | 1,5] +6,75/+12,| 


La courbe de la figure 2 représente [+], en fonction de +. Nous 
nous proposons d'expliquer la marche très singulière de cette 
courbe. 


Fig. 2. 


a) Premier maximum lévogyre. — L'addition de faibles quantités 
de MoO* à l'acide malique conduit au complexe gauche MoO!, 
2C*H6OS. Pour x — 0,5, la composition de la solution est exacte- 
ment MoO5, 2C:HSO5SNa, soit précisément le complexe gauche très 
stable; le pouvoir rotatoire est bien de l'ordre observé directement. 

b) Maximum dextrogyre (point anguleux). — La netteté du point 
anguleux semblerait prouver l'existence d'un complexe MoO', 


E. DARMOIS. 1923 


C‘H'O:Nat, Il est cependant impossible d'isoler ce complexe et la 
solution se comporte comme un mélange du complexe tétramolyb- 
dique dextrogyre et du complexe monomolybdique. Le fait est très 
net avec l’ammoniaque. Pour celle-ci, ou vérifie d'abord que la 
courbe de Gernez se reproduit en mélangeant l'acide malique et le 
molybdate neutre d'Am (solution). Par exemple le maximum aigu 
est obtenu avec 3/1000 C'HSOS et 3/1000 MoO‘Am? dans 10 cm; on 
trouve [a]; — + 70° avec p — 2,25. Si on fait cristalliser la solution, 
on obtient des cristaux du produit dextrogyre très actif: (a); — -+- 220) 
avec une eau-mère gauche. 

Ou peut montrer que le changement brusque dans la courbe 
correspond à la décomposition du complexe dextrogyre par la 
soude ou l’ammoniaque. Pour NH° par ex., les proportions du 
maximum correspondant à 1/6 [iMoO3.2RAm°?] + 1/3[MoO3.2RAm?], 
en désignant pour abréger par RIT? l'acide malique. Les P. M. des 
deux complexes sont presque exactement 1000 et 500 et leurs{x] en 
solution concentrée environ [a], — + 220 et [a]; = — 70; le pouvoir 
220 — 70 


rotatoire du mélange est donc [as — 5 


—=-+-75°, ce qui con- 


corde bien avec la valeur ci-dessus. 

Dans la branche ascendante de courbe, il y a donc formation du 
complexe dextrogyre et rétrogradation du composé lévogyre qui se 
sature en NH Au voisinage du maximum, pour un mélange 


— 9 
122: MoO3.2RAm°] 


6 
{-—-n — à 3 n ; 
77 [Mo0*.2RH"Am?- "| avec x = TT Les pouvoirs rota- 


RH?+(1— 7) MoO'Na?, on calcule une comp. 


' 
ee 


toires des deux complexes lévogyres en Am et Am? sont de même 
ordre: le pouvoir rotatoire calculé pour la solution est donc à peu 


{ls + [als — n [22h — (a) 


2 Au voisinage de n—0, on trouve 


près CRE 
d{:] 3 | S1£ : ta 
An a (a)1 — (a)s : soit — 215 environ pour la raie jaune du 


mercure. Notre hypothèse d'un mélange explique bien la variation 

rapide de [a]. Des nombres de Gernez, on extrait —18,» pour 

x —= 0,5 et + 50,8 pour x = !. soit une variation de 100 pour 7 — 1/2, 
d ; ’ 

ou = _ 200, concordance très convenable, étant donné que 

nous avons supposé les réactions complètes. 

De l'autre côté du maximum, on ne peut dépasser une saturation 
de 2XNII ponr 1 radical R, ce qui exige une apparition d'alcali 
libre. Par exemple le mélange RH? —- (1 -;- n) MoO'Am? se repré- 
senterait par : 


t--2n i- 


[iMoO.2RAm°] + 3 £ [MoOG3.2RAm?]+ 927 Am(OIl) 


L'alcali libre détruit l'un et l’autre complexe; on peut supposer 
que, pour les faibles valeurs de n, c'est le complexe dextrogyÿre 
qui est détruit le premier. On a vu ci-dessus qu'il faut 2Am{(OH) 
environ pour détruire une mol“culc du corps droit pour donner un 
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molybdate et un corps à activité sensiblement nulle, de sorte qu'au 
point de vue du pouvoir rotatoire, l’ensemble est équivalent à : 


® [4MoO3.2RAm°]-. ] 7 (Mo0?.2RAm°| 


ou caleulé comme ci-dessus : 


__fah+fah—nfican {ant dia 3, 
{2]— ES et Re gi eh — tas | pour n=—0 


L'inclinaisou calculée est la même que de l'autre côté. La figure 2 
montre qu'il en est à peu près ainsi. 

La discussion précédente montre une fois de plus que, dans 
l'étude de certaines propriétés physiques, un point anguleux, même 
aussi net que dans notre cas, n'indique pas nécessairement un 
composé défini. Comme nous l'avons déjà signalé ailleurs (5), c'est 
une nouvelle réaction (décomposition du sel dextrogÿre) qui entre 
alors en jeu. Cette décomposition du sel dextrogyre progresse tout 
le long de la branche descendante. 

2e Maximum lévogyre. — Il a lieu pour les proportions RI? - 
1/4 MoO*Am?. En raisonnant comme ci-dessus, on peut admettre 
la composition : 


» 


5/12[4MoO5.2RAm°] -. 1/12[Mo0*.2RAm?] + : AmOII 


L'alcali libre et le sel dextrogyre sont dans les proportions 14,5—3,6 
et la solution est concentrée. 

On est donc dans le domaine où le sel dextrogyre donne des 
produits de décomposition gauches faiblement actifs. Le deuxième 
maximum lévogyre indiquerait donc l'exist'nce en solution du 
complexe Le signalé plus haut. On vérifiera directement 


que la solution ] 5 LMoO$.5RIE.11 AmOH] + 1/4 [iMoor. sAmtO] 


donne à peu Dies les proportions du maximum. 

Rotations dextrogyres finales. — Enfin la rotation redevient 
dextrogyre et [«] atteint des valeurs correspondant à quelques 
degrés. Par exemple le mélange n° 30 de Gernez correspond à peu 


près à RH? + ? MoOëNa? et donne [x]: — +1,75; la proportion 


MoO* : RIL dépasse 2 et la proportion de soude libre par rapport 
au corps dextrogyrc est de l'ordre de 4; on atteint donc la région 
où le corps dextrogyre est décomposé par 4NaOH environ. La fin 
de la courbe de Gernez correspond donc à la fin de la décompo- 
sition du molybdomalate dextrogyre par une base. Les concen- 
trations sont d’ailleurs assez élevées (C—34,7 pour le mélange 
n° 27), ce qui justifie l'assimilation à la courbe en solution con- 
centrée de la tigure 1. 

Mélanges de molybdate ordinaire d'Am et de malate acide d'Am. — 
Le mélange RH? + MoO‘Am? peut s'obtenir avec MoO*HAm et 
RHAm; comme le molybdate ordinaire d'Am a sensiblement la 
composition MoO‘HAm, nous avons étudié des mélanges de malate 
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acide et de paramolybdate; cette étude est analogue à celle de 
Gernez sur l’acide malique (6). Les solutions contiennent 28,50 de 
malate et x gr. de molybdate dans %5 cc.; rotations sous ? dm. Le 
tableau IV donne les mesures pour les raies du mercure; {a}; est 
calculé comme ci-dessus avec le poids total des corps dissous 
(C g. dans 100 cc). 

TABLEAU IV. 


La courbe de la figure 3 représente la variation de [+], avec C. 
Le maximum gauche a lieu vers C — 15,6 (Mo/R —0,18), le maximum 
droit vers C — 25,5 (Mo/R — 1,395). Le premier maximum correspond 


@v 
li 


Fig. 8. 


Am:° (€ 


certainement à un mélange des 2? complexes MoO3, 2C:H50> An, 
mélange est cristallisable. Si on laisse d'autre part cristalliser le 
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mélange droit à [«] maximum, ou obtient du dérivé dextrogrvre, 
puis quelques ‘cristaux de molybdate, enfin l'eau-mère résiduelle 
qui est gauche peut être amorcée par les complexes gauches. Par 
exemple, avec 80 gr. de paramolybdate et 50 gr. de malate acide 
d'Am, on recueille environ 10 gr. de composé dextrogyre. C'est une 
nouvelle vérification de l’inexistence du complexe MoO.C'H:OAm? 
et les propriétés des solutions précédentes sont explicables à l'aide 
des complexes déjà connus. 

Sur l'application du pouvoir rotatoire aux déterminations analy-- 
tiques. — Dans une dernière communication à la Société de 
Physique (1891, p. 2%, Gernez donne les résultats de l'action du 
tungstate neutre de soude sur l'acide malique, résultats aussi com- 
pliqués que ceux obtenus avec le molybdate. 11 ajoute ce qui suit : 
« Je rappellerai en terminant une remarque que j'ai déjà présentée 
ailleurs: c'est que, malgré l'augmentation extraordinaire commu- 
niquée aux corps actifs par les molybdates et les tungstates, on ne 
peut employer, à moins d'opérations multiples, la mesure du pou- 
voir rotatoire aux déterminations analytiques, parce qu'à la même 
valeur de la rotation peuvent correspondre ?, 3 et même liquides 
de composition différente. Il sera au contraire facile de distinguer 
l'un de l'autre les molybdates de formules RO.MoO® et 3RO, 
7MoO5... » Gernez avait toujours cru à l'existence de combinaisons 
où le molybdate entrait en bloc; de l'ensemble de nos recherches, 
on tire au contraire la conclusion que les combinaisons ont lieu 
entre MoO%, l'acide malique (corps actif) et la base; c'est la variation 
des rapports réciproques de ces 3 corps qui est cause des effets 
observés. Nous avons isolé, en particulier avec l'acide malique, 
des composés définis; ce sont eux qu'on devra chercher à former 
pour caractériser l'acide malique ou les molybdates. Nous avons 
déjà donné des exemples des proctdés à employer, soit dans l'étude 
de l'acide malique provenant de l'inversion de Walden (5), soit 
dans celle des molybdates (5). 

Décomposition des complexes lévogyres par les bases. — J'ai décrit 
ailleurs les complexes analogues à MoO.2C'il"OSK et MoOï. 
2C:H*O5K?2. Le premier est très stable et bien cristallisé. On passe 
du 1° au ?* par addition de potasse. Nous indiquons à titre d'exemple 
les résultats obtenus en ajoutant r/1000 KOH à 1 gr. du sel com- 
plexe et dissolvant dans 5 ce. 


TaABLEAU V. 


D RE PERS 0 0,57 1,14 2,928 3,142 
AO Ends — 3,10 | — 3,10 | — 3,10 | — 3,01 | — 2,98 


4,56 si 6,84 7,98 


— 9,30 | — 1,03 | — 0,41 | — 0,3: 


{7j E. Dansois et J. Pémix, Bull, Soc. chim., 1924, p, 82. 
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[x] varie peu en solutions concentrées quand on passe du {°° com- 
plexe au 2. La courbe présente une cassure nette un peu avant 
æ— 4. La formule du complexe initial est MoO3, 2 C*HSO'K -!- 2 H20O 

+ 21 
(P. M. 521), { gr. du sel = ne mol. exige ee KOH pour former le 
composé MoO', 2C‘H'O5K?. La variation de « est ensuite linéaire 
et assez rapide; la décomposition totale correspond à la réaction : 


MoO3.2C:15O5K + 1 KOH = MoO'K? + 2C'OSH#K? 


elle exigerait environ 8/1000 KOH pour { gr. On voit facilement, 
qu'après la cassure, le molvbdate qui se forme est plus acide que 
MoO’K?; en tout cas on n'’aperçoit pas ici de complexe intermé- 
diaire entre les complexes lévogyres et le malate de potassium. 


CONCLUSION 


La décomposition du complexe dextrogyre 4 MoOë, 2C‘11505Am? 
a permis de préciser que ce corps dérive bien d'un acide tétramo- 
lybdique; elle fournit des molybdates plus ou moins basiques 
suivant la quantité de base ajoutée et un complexe nouveau stable 
en solutions concentrées. L'existence de tous les complexes ainsi 
connus a permis l'explication des résultats en apparence très com- 
pliqués obtenus autrefois par Gernez dans l'action du molybdate 
neutre de sodium sur l'acide malique. La décomposition du com- 
plexe lévogyre MoO3, 2C'H'O5K? donne le malate neutre, sans 
composé intermédiaire. 

{Yaculté des Sciences de Naney.} 


N° 149. — Contribution à l’étude spectrographique de 
l'absorption des rayons ultra-violets par les alcaloïdes 
et les glucosides; par V. BRUSTIER. 


(5.8e1026.) 


L'étude de l'absorption des rayons ultra-violets par les alcaloides 
et les glucosides a été faite par de nombreux auteurs. 

Stokes {1}, Miller (2), Hartley et Huntington, J.J. Dobbie, A. Lau- 
der (3),V. Henri (4), de Laet (5), P. Steiner {6}, entre autres, ont, les 
uns, établi qualitativement les spectres d'absorption de ces subs- 
tances, les autres, par le calcul des coefficients d'absorption 
moléculaire, etlectué des recherches quantitatives. 

Par l'examen des spectres d'absorption, ces expérimentateurs 


{1} Phil. transact., 1852, p. 599. 

2} Phil. transact., 1862, p. 861. 

(3, KayseR, //andbuch der Spectroscopie, Yol. 3, p. 149 et seq. 

(4) V. Herr, Etudes de Photochimie, Paris 1919. Nombreuses notes 
publiées dans les C. R. de l'Ac. des Se. de Paris, depuis 1958. 

(5j L'identification médico-légale des alealoïdes par la spectrographie, 
Bruxelles, 1921. 

{51 Bull. Soc. Chim. biol., 1921, t. 6, p. 231. 
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ont déterminé la relatiou qui existe entre les alcaloïdes et les 
noyaux aromatiques qui les constituent, établi la constitution molé- 
culaire de certains d'entre eux. $e plaçant, en outre, à un point de 
vue pratique, ils ont montré que la spectrographie pouvait étre une 
méthode d'analyse qualitative, les spectrogrammes et les courbes 
qui en dérivent étant spécifiques du corps examiné. Elle peut être 
utilisée aussi pour le titrage des solutions, soit par comparaison 
avec une solution type, soit par le calcul des coefficients d'absorp- 
tion. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposé d'apporter une con- 
tribution à cette étude en établissant le spectre d'absorption ultra- 
violet de certains alcaloïdes et de certains glucosides, ou qui 
n'avait pas élé déterminé, ou, dont l'étude, déjà ancienne, parais- 
sait nécessiter quelques précisions. Nous avons, en outre, examiné 
des mélanges d’alcaloïdes, pour voir quelle influence ces mélanges 
auraient sur les spectres (|). 


MÉTHOUE EXPÉRIMENTALE. 


La source lumineuse était constituée par une étincelle condensée 
éclatant entre deux électrodes de fer, écartées de 3 millimètres, 
reliées à une batterie de condensateurs, d'une capacité de 0,018 
miérofarad, placée sur le secondaire d'un transformateur de Roche- 
fort. Le circuit primaire était alimenté par le courant du secteur : 
la source lumineuse possédait un éclat vif, très constant. Le fais- 
ceau lumineux, émis par la source, traversait des épaisseurs 
variables de solution placée dans un tube de Baly et était ensuite 
concentré à l’aide d’une lentille cylindro-sphérique en quartz sur la 
lente du spectrographe. Nous nous sommes servis d'un spectro- 
graphe autocollimateur à optique de quartz, construit par la mai- 
son Jobin; comme plaques, nous avons utilisé les plaques Lumière 

8 X 16. 

Les substances étudiées ont été dissoutes, suivant leur solubi- 
lité, soit dans l’eau bi-distillée, soit dans l'alcool éthylique absolu, 
optiquement pur (2); dans de nombreux cas, lorsque c'était pos- 
sible, nous avons examiné nue solution aqueuse et une solution 
alcoolique de la même substance. L'eau employée était transpa- 
rente pour toute l'étendue du spectre que nous avons enregistré 


sur la plaque, c'est-à-dire, jusqu'au delà de la raie 2170 À du Cd; 
l'alcool ne présentait pas d'absorption, sous une épaisseur de 106 
millimètres iusqu'à la raie }— 2327,5 À du Fe incluse, sous 85 mm. 
jusqu'à 2312,9 et jusqu’à À —2278,8 sous 60 mm. 

Les solutions étaient préparées à des concentrations équimolé- 
culaires : dix-millinormales, milli-normales, centi-normales ou déci- 


(1; Ces recherches ont été exposées, en détail, dans un travail pré- 
senté, en juin 1926, comme Thèse de Doctorat en Médeoine, devant la 
Faculté de Toulouse. 

(91 A. CasTiLze et V. Haexri. Méthodes de purification des solvants 
organiques : alcool, éther, hexanc; Bull. Soc. Chim. biol., 1921, & 6, 
p. 291. 
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normales, suivant le degré de solubilité et l'intensité de l'absorp- 
tion de la substance à étudier. 

Pour chacun des corps examinés, nous avons pris, les uns au- 
dessous des autres, eu intercalant de temps en temps un spectre 
témoin, une série de clichés correspondant à des épaisseurs variant 
de millimètre en millimètre, de 1 mm. à 60 mm. et souvent plus, 
80 mm. ou 100 mm. Le temps de pose était de 30 secondes pour le 
spectre témoin et de 45 secondes pour les spectres des solutions. 

Nous avous adopté pour la représentation graphique des courbes 
d'absorption, celle suggérée autretois par lord Rayleigh (1) et 
employée dernièrement par MM. Haller et Lucas (2). 

Les longueurs d'ondes étant en abscisses, on porte en ordonnées 
les logarithmes des épaisseurs de solution correspondant à la dis- 
parition de l'impression photographique de certaines raics; celles- 
ci sont des raies d'égale intensité, pratiquement de même noir pho- 
tographique, pour des épaisseurs nuiles. 

On détermine ainsi une série de points, le plus grand nombre 
possible, à l'aide desquels on construit, au mieux, une courbe. La 
courbe ainsi obtenue est représentative de l'absorption presentéc 
par lu substance étudiée par rapport à l'intensité lumineuse choisie. 

Dans la généralité des cas, les spectres d'absorption que nous 
avons obtenus présentent une ou plusieurs bandes; toutefois, cer- 
taines substances exercent une absorption générale sur une éten- 
due du spectre, variable avec l'épaisseur de la couche de solution 
traversée. 

Dans le cas des spectres à bande, les courbes construiies comme 
nous l'avons indiqué, ont la même allure et sont caractérisées par 
un ou plusieurs points de rebroussement. Par suite de la propriété 
de translation de ces courbes, ces points sont indépendants de la 
concentration et de l'intensité lumineuse choisie; ils sont déter- 
minés par la longueur d'onde de la raie d'intensité choisie, complé- 
tement absorbée, correspondant au point où une bande d'absorp- 
tion du spectre en rejoint une autre. 

Ces points de rebroussement, diflérents, sont spécifiques de 
l’alcaloide considéré: aous proposons de caractériser l'absorption 
de ces dernières substances, par la longueur d'onde de ces points. 

Toutefois, quelques alcaloides ditlerents présentent le méme 
point de rcbrousseinent : celui-ci n’est plus alors specilique de 
l'alcaloïde, mais il permet de caractériser le noyau loudumental ou 
le groupement fonctionnel, commun, que renferment, dans ce cas, 
ces alcaloïdes ; par extension il pourra quelquelois caractériser un 
groupe d'alcaloïdes. 

Quand il s'agit de spectres sans bandes, c'est la courbe toute 
entière qui caractérise l'absorption. 


RÉSULTATS. 


Nous avous ainsi étudié l'absorption présentée par quelques 
zalealoïdes, par quelques composés de svnthèse se rapprochant de 
1) Nat, 1883, €. 27, p. 5. 
1 CR, 1928, 4 476, p. 45. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 104 
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ceux-ci par leurs propriétés pharmacodynamiques. par des mélanges 
d'alcaloïdes et par quelques glucosides. 

Nous avons vérilié la pureté des substances que nous avons 
expérimentées, en déterminant une de leurs constantes physiques 
{point de fusion, point d’ébullition ou deusité). 


I. — Alcaloïdes à noyau pyridique. 


Nous avons examiné l'absorption présentée par l'isopelletiérine, 
la conicine et la pseudopellétiérine. Parmi ces substances, seul le 
spectre de la conicine avait cté établi (1); nos résultats sont con- 
formes à ceux publiés antérieurement. 

L'isopellétiérine, CSHINO — 141, que nous avons due à l'obli- 
geance de M. G. Tanret, a été examinée en solutions aqueuses : 
l'une millinormale, l'autre à une concentration égale à N/250; ces 
solutions ne produisent aucune absorption sélective des rayons 
ultraviolets: le spectre ne présente pas de bandes; l'absorption 
continue, commence à À—°222{,1 et augmente progressivement 
jusqu'à à — 2539,0. 

La pseudo-pellétiérine, encore appelée N-méthylgranatonine, ‘de 
chez Merck; fondant à + 18°), C'HI5NO +- 21H70 = 189, a été cxa- 
minée en solution aqueuse N/1000 ; le spectre ne présente pas de 
bande; l'absorpt. se produit seulement dans l'u-v extrême; elle com- 
mence à À—2216,7 et augmente progressivement jusqu'à À — 2492, 7. 

On interprète ces résultats, en rapprochant les spectres d'absorp- 
tion de ces alcaloïdes constitués par un noyau pyridique saturé, de 
ceux de la pyridine (2) et de la pipéridine (3): la saturation du 
noyau pyridique, entraînant la disparition des doubles liaisons, a 
provoqué une diminution de l'absorption, produit une fusion des 
bandes ultra-violettes et donné ainsi un spectre simplitié sans 
détails caractéristiques (courbes Jig. 1). 


I. Alcaloïdes à noyau tropanique. 


Les principaux alcaloïdes possédant ce noyau sont : l'atropine, 
l'hyosciamine, son isomère, l'hyoscine ou scopolamine et la cocaïne 
auxquels nous ajouterons un produit de synthèse, d'un usage 
assez courant en thérapeutique, l'homatropine. 

Les spectres d'absorption ultra-violets de l'atropine et de la 
cocaine ont été déjà étudiés par Hartley (4), de Laet (5i, V. Henri et 
(Gompel (6) et A. Castille (7). Nous avons examiné ceux de l'hyos- 


(1) Püunvis (J.), The absorption spectra of nicotine, conicine, and qui- 
noline, J. Chem. Soe., 1910, t. 97, p. 10:35. 

(t: P. SrkixeR, loc. cit. 

2) Hawrzey in Kavser, llandburch der Spectroscopie, 1. 3, p. 551. 

{1 Phil. Trans, 188, U 476, pp. 471-521. 

‘2j Loe. cit. 

CR, 1913, L 456, p. 111. 

{7: A. CasriLis, Spectres d'absorption ultra-violet des alcaloïdes du 
tropane, Bull. Acad. royale de méd. de Belgique, 1925 (5), t 5, n° 3, 
p. 1935 — 1926, 27 mars, p. 270, en collaboration avec Mt° E, Rurror. 
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ciamine, de l'hyoscine et de l'homatropine, reprenant, en outre, 
l'étude de ceux de l'atropine et du chlorhydrate de cocaïne, en vue 
d'une comparaison générale. 

En ce qui concerne l'atropine et la cocaïne, nos résultats sont 
conformes à ceux publiés précédemment. 

Pour l’hyosciamine (CU'H3NOS), nous avons examiné une solution 
alcoolique centi-normale de la base cristallisée (Poulenc, f. : + 160°) 


et une solution aqueuse, au même titre. Le spectre de la solution 
alcoolique présente comme c'était à prévoir, une similitude abso- 
lue avec celui de l’atropine dissoute dans le même solvant: il offre 
deux bandes d'absorption : l'une va de x: —2193,4 à À — 92550,8; 
l'autre de x = 2550,8 à À — 2684,8; pour l'u-v lointain, l'absorption 
totale et continue jusqu'à À — 2321,2, augmente progressivement à 
partir de là, jusqu'à À — 2493,4. Il y a deux points de rebrousse- 
ment : le premier à À — 2193,4, le second à 2— 2550,8. — Si l'exa- 
men est pratiqué avec des solutions aqueuses, ce que nous avons 
fait avec des solutions millinormale et centinormale, on constate 
une modification du spectre; il n'y a plus qu'une seule bande large, 
qui va de À — 2105 à à — 2692,7; l'absorption de l’u-v. lointain aug- 
mente progressivement à partir de x — 2306,7, le spectre est déplacé 
vers l'ultra-violet ; la solution aqueuse absorbe moins que la solu- 
tion alcoolique; le point de rebroussement est reporté à À — 2105 
(courbe fig. 2). 

Le spectre du bromhydrate d'hyosciamine (Poulenc, f. : entre 147 
et 150°), étudié avec des solutions aqueuses de ce sel N/1000 et 
N/100, diffère peu du spectre de la base dans le même solvant : il 
présente une bande large allant de À—2193,1 à Xx— 2631,1; il 
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absorbe un peu moins d la base; le point de rebroussement est à 
à — 2493, 1 (courbe /ig. 2 

Le spectre RACE du bromhydrate d'hyoscine CYH?1NO*. 
HBr— 43%) (Poulenc, f. : entre 187% et 190°), étudié eu solutions 
aqueuses millinormale et centinormale, est caractérisé par une 
bande, dans l’ultra-violet moyen, allant de à — 2493,4 à à — 2631 ,1; 
à partir de 293,4, l'absorption est progressive vers l'ultra-violet 
lointain. Le point de rchroussement est à À — 2193,4: ce spectre 
diffère donc très peu de celui du brombhydrate d'hyosciamnine 
(courbe /ig. 3). 

Le chlorhydrate d'homatropine CISH2NO3IICI — 311,5 (Poulenc, 
f.:216-21%), examiné en solution aqueuse N/100 présente un spectre 


à peu près identique à celui des bromhydrates des deux alcaloïdes 
précédents : les données numériques sont les mêmes, toutefois la 
partie ultra-violette moyenne est moins absorbée (courbe fig. 4. 

L'examen du spectre ‘d' absorption du chlorhydrate de cocaïne en 
solution aqueuse millinormale montre l'existence d'une bande dans 
l'ultra-violet moyen allant de À = 2625,8 à À — 2858,5, correspondant 
aux deux bandes, i ici fusionnées, signalées par V. Henri, dans la 
méme région, ee la cocaïne base. Le point de rebroussement se 
trouve à À — 2612,0. L'absorption de la partie ultra-violette extrême 
commence à à . 0 et augmente de plus en plus jusqu'à 2. — 260,2. 
Les propriétés absorbantes ‘du chlorhydrate de cocaïne sont détermi- 
nées par la molecule acide benzoïque ainsi que l'aobservé V. Henri, 
par comparaison avec le spectre de cet acide, et nons-même par 
comparaison avec celui du beuzoate d'éthyle (courbes 7ig. 3). 

Les spectres d'absorption de ces substances présentent done une 
grande similitude : même absorption dans l'ultra-violet moven 
‘1 bande, les 2 signalées pour la solution alcoolique de l'hvoscia- 
mine et dé l'atropiné oceupant la même région spectr ile et n'étant 
par suite que le dédoublement de la baude unique généralement 
remarquée); l'ultra-violet lointain et l'ultra-violet extrême «sont 
absorhcs, dans tous les cas, d’une laçou continue et progressive. 
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Les courbes représentatives de leur absorption ont, par suite, la 
méme allure. 

Il y a néanmoins une différence très nette entre le spectre des 
alcaloïdes du groupe de l'atropine et celui de la cocaïne : celle-ci 
absotbe environ 10 fois plus et son spectre est déplacé vers le 
rouge par rapport à ceux des substances du groupe de l'atropine. 

Rapprochant les spectres et les courbes de toutes ces substances 
de ceux, du benzoate d'éthyle, ou constate leur similitude; on est 
donc en droit de prétendre que leurs spectres sont conditionnée 
par l’action du novau benzénique (benzène ou acide benzoïque) : 
celui ci déterminerait l'absorption de l'ultra-violet moyen, celle de 
la région lointaine et extrême, plus ou moins faible suivant le pro- 
duit envisagé, étant due au reste tropanique de la molécule. 


Il. — Spectres d'absorption de la stovaïne de la novocaïne 
et de la syncaïne. 


Ces substances de synthèse possédant des propriétés pharmoco- 
dynamiques semblables à celles des alcaloïdes ci-dessus étudiés, 
nous avons pensé qu'il était intéressant d'en déterminer les spectres 
d'absorption ultra-violet, atin de les comparer à ceux de ces alca- 
loides. 

La stovaine ou chlorhydrate de l’éther benzoïque de l’a-diméthyl- 
amino-B-diméthyléthyicarbinol, CI#IP?INO2.HCI 271,5, préparé 


2540 
LIT 
— 18360 


par lourneau et spécialisé par la maison Poulenc frères, examiné 
en solution aqueuse millinormale présente un spectre fort sem- 
blable à celui du chlorhydrate de cocaïne : la bande, très large, de 
l'ultra-violet moyen va de À—%2840,7 à à = 2641,1; le point de 
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rebroussement se trouve à y — 2612; cependant la stovaïne absorbe 
un peu moins que le chlorhydrate de cocaïne, non-seulement l'u- 
violet moyeu, mais encore l’u-v. extrême {courbes fig. 5). 

La novocaïne ou chlorhydrate du paraaminobenzoate de diéthyl- 
aminoéthanol, C'#H2N20?, HCI (Pointet et Girard ; f. - 153°;, a été 
examinée à l'aide de solutions aqueuses N/1000 et N7/10000. Le 
spectre présente une bande s'étendant, dans sa partie moyenne, de 
1 2599,5 à — 3168, et à sa base, de À — 3258,8 à à — 2431, l’ab- 
sorption de l'ultra-violet extrême commence à À-—2203,6 et aug- 
mente, avec l'épaisseur, jusqu'à 2395,7. Le point de rebroussement 
se trouve à À — 210,6 211,2. Ce spectre est entièrement différent 
de celui du chlorhydrate de cocaïne et de celui de la stovaine; on 
constate qu'il rappelle celui de l'acide paraaminobenzoïque, étudié 
par R. Magini (1); c'est donc l'absorption propre de cet acide étlié- 
rifiant qui conditionnerait le spectre de la novocaine. Le spectre 
d'absorption de la syncaïne de Clin est semblable à celui de la 
novocaïne (courbes /ig. G). 


IV. — Alcaloide à noyau morphinique : dionine. 


La dionine, alcaloïde de synthèse obtenu à partir de la morphine, 
est le chlorhydrate de son éther monoéthvlique, C'HITNO. (OI. 
{OCH5).HC1 + H?20 (Pointet et Girard. f. 125°). Son spectre d'ab- 
sorption a été étudié à l'aide d'une solution aqueuse millinormale: 
en même temps, nous avons examiné, dans les mêmes conditions. 
une solution aqueuse de chlorhvdrate de morphine. Pour ce dernier 
alcaloïde, nos résultats sont comparables à ceux déjà publiés par 
P. Steiner (2). 

Le spectre d'absorption de la dionine est caractérisé par une 
bande large, dans l'ultra-violet moyen, qui s'étend de à — 2631,1 à 
2054,0 ; le point de rebroussement se trouve à À — 265,8 (pour la 
morphine, à À— 2607,2); par rapport à celle de la morphine. la 


bande est donc simplement déplacée vers l'ultra-violet de 15 À ; quant 
à la partie lointaine de l'u-v., elle est un peu plus absorbée par là 
dionine que par la morphine : dans cette région, le spectre est 
déplacé d'environ 25 À vers le rouge (courbes /ig. 7). 

La dionine a donc un spectre presque semblable à celui de là 
morphine. Comparé à celui de la codéine ou méthylmorphine, déter- 
miné par P. Stciner, on le trouve à peu près analogue à ce der- 
nier; ainsi se poursuit par une de leurs propriétés physiques, l'ana- 
logie, constatée dans leurs propriétés chimiques analytiques, entre 
la dionine et la codéine. 

Entin l'interprétation appliquée aux spectres d'absorption de la 
morphine et de la codéine par V. Henri et Gompel (3), d'une part. 
par Steiner (4), d'autre part, explique l'allure de celui de la dionine. 


Li. MaGini, dans KaAssen, {landbuch der Spectroscopir, 4.4, p.471. 
à ie cl. p. 279. 
4, CR, ANS, L 157, p. 1122 


{ 
{ 
(3. 
{ij Loc. cit. 
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V. — .lcaloïdes à noyau try ptophanique. 


Esérine et Génésérine. — Nous avons étudié l'absorption présentée 
par ces alcaloïdes en utilisant les solutions suivantes : solution 
alcoolique d'ésérine pure cristallisée N/1000 ; solution aqueuse 
d'ésérine crist. N/10000 ; solutions aqueuses de salieylatc d'ésé- 
rine N/0)0 et N/1000): solution aqueuse de sulfate d'ésérine 
N/10000 ; solutions aqueuses de salicylate de génésérine N/1006 
et N/10000. 

L'ésérine cristallisée, CH21N:0?— 275,3 fond à 105-106°; son 
sulfate à 140°; son salicylate à 182: ils provenaient de la Maison 
Poulene frères. Le salicylate de génésérine, qui fondait à 90°, nous 
a été aimablement envoyé par M. le professeur Michel Polonovski. 
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L'ésérine pure cristallisée, présente en solution alcoolique un 
spectre de trois bandes: I, s'étend de x — 2251,8 à À — 232,5; Il, va 
de }—2348,3 à À — 2664,7, et, dans sa partie moyenne de À — 262,8 
à À—92389,2; II, va de à = 2583,8 à à — 330.9, et, dans sa partie 
moyenne, de 1=-2395,1 à à — 3306,; la courbe présente trois points 
«le rebrousseruent : le 1° entre À — 2246,7 et À — 22h14,8; le 2 entre 
2 = 2313,5 et À — 2338, 1 ; le 3° à à — 276,5. 

Le spectre de la solution aqueuse N/10600 est comparable au 
précédent; les bandes I et Il persistent, la bande III, étant donné 
la faible dilution, n'apparaît que par son sommet; cependant la 
bande II est plus étroite, elle va de : — 2318,3 à X — 2550,8, et, dans 
sa partie moyenne, de } — 2395,7 à x — 2529,6; le point de rebrous- 
sement a la même position (entre À — 2343,5 et à — 2338.1;; enfin, en 
solution aqueuse, l'ésérine absorbe l'uitra-violet extrême et l'ultra- 
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violet lointain (région de la bande Il) davantage qu'en solution 
alcoolique. Il y a donc une légère modification du spectre, due au 
solvant. (Courbes fig. &.) 

Le sulfate d'ésérine (CI5H21N303)2.SOïli? — 648,7), observé en 
solution aqueuse N/10000, offre un spectre d'absorption à peu près 
semblable à celui de l’ésérine pure examinée dans le même solvant; 
la bande I se retrouve avec les mêmes caractéristiques numériques : 
la bande Il, de l'ultra-violet lointain, s'étend, dans sa partie 
movenne, de À — 2882,2 à À—25925,5 ; les points de rebroussement 
sont les mêmes; quant à la bande Ill, seuls apparaissent son 
sommet et son début; elle s'étend, ici, de : — 2895,1 à 1—:31n4,3: 
enfin, l'absorption de l'ultra-violet moyen cest plus grande pour le 
sel que pour la base. (Courbes fig. 9). 

Le spectre du salicy late d'ésérine. CISH?1N302.CTH6OS — 113, étudié 
à l'aide de solutions aqueuses N/1000 et N/10000 diffère beaucoup 
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de celui de la base pure ou de son sulfate ; on ne retrouve qu'une 
seule bande, la bande IIL de l’ultra-violet moyen, qui est, de plus. 
décalée vers l’ultra-violet extrême; elle s'étend de à = 2612.75 à 
1 3211,2 et, dans sa partie moyenne, de À— 2761,5 à À — 31N1,41: 
le point de rebroussement est situé entre À — 2666,7 et à -— 26N1i,8. 
L'ultra-violct extrême est absorbé complètement d'une façon con- 
tinue et progressive jusqu'à À—2664,7. En outre, l'ultra-violet 
moyen est davantage absorbé par le salicylate que par la base ou 
son sulfate (courbes f/g. 8 et 10). 

Le salicylate de génésérine, CISH2N:O3.C'H°O3 — 439,3, examiné 
en solutions aqueuses N/1000 et N/10000, présente un spectre d'al:- 
sorption dont l'allure générale est semblable à celle du spectre du 
salievlate d'ésérine. L'absorption de l'ultra-violet extréme et de 
l'ultra-violet lointain est cependant décalée vers le rouge : la bande 
de l'ultra-violet moyen s'étend de } = 2749,6 à À—3214,2, et, dans 
sa partie moyenne, de À — 2783,8 à 1—3154,3. Le point de rebrous- 
sement est à : — 2101. Sa bande est plus large que celle du salieà - 
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late d'ésérine; le point de rebroussement est décalé vers le ronge ; 
en somme, l'intensité de l'absorption produite par le salicylate de 
génésérine est pins grande que celle provoquée par le salicylate 
d'ésérine (courbes fig. 8 et lu). | 

En résumé, l’ésérine et ses sels d'acides minéraux présentent un 
spectre d'absorption ultra-violet de trois bandes : ceux des salicy- 
lates d'ésérine et de génésérine ne présentent qu'une seule bande ; 
cette différence ne peut être attribuée qu'à l'action particulière 
exercée par l'acide salicylique sur les rayons ultra-violets lointains 
et extrêmes : l'absorption déterminée d'une façon fort intense dans 
ces régions par cet acide l'emporte sur celle exercée par les alca- 
loïdes. Un résultat comparable a été signalé pour les salicylates de 
quinine, de théobromine et de caféine par rapport à leur base res- 
pective (1). | 

L'interprétation de ces spectres ne peut se faire qu'en se rappor- 
tant aux travaux de MM. Max et Michel Polonovski (2) sur la cons- 
titution de l'ésérine et des dérivés oxésériniques. Ces substances 
sont constituées par: {4° un noyau indolique diméthylé et porteur 
d'un groupe phénolique uréthanisé; % un noyau méthylpyrroli- 
dique. Ces savants les rapprochent, en somme, d'un oxyhydrotryp- 
tophane, isolé par Abderhalden et Sickel au cours de l'hydrolyse 
de la caséine. 

Si l'on compare donc les spectres d'absorption de l'ésérine et de 
la génésérine à ceux de leurs constituants (indol, tryptophane, 
scatol), étudiés par Ch. Dhéré (3) et par Friedli (4), on constate leur 
ressemblance, remarquant toutefois que, dans l’éstrine et la génc-- 
sérine, le spectre est déplacé en entier vers le rouge, ceci provc- 
nant vraisemblablement de l’adjonction de groupements compli- 
qués : uréthane et noyau pyrrolidique méthyvlé. 


VI. Alcaloïdes divers. 


Nous étudions. sous ce titre, certains alcaloïdes dont la constitu- 
tion n'est pas établie d'une façon délinitive ou est inconnue. 

a} Strychnine et brucine. — Pour préciser la position des bandes 
d'absorption des spectres de ces substances, nous en avons repris 
l'examen qui avait été déjà l'ait par Hartley (5), et, en ce qui cou- 
cerne seulement le sulfate de strychnine, par M. de Laet (6;. 

La strychnine CAH2N202—331 (K. 25%, Th. Schuchardt de 
Gôrlitz), examinée en solution alcoolique millinormale, a un spectre 


id; J. E. Punvis, Chem. Soe., 1935, € 427, p. 27712772. 

(2) M. et M. Poroxovski, Fludes sur les alealoiïides de la fève de 
Calabar, mémoire NME Bull. Soc. chim. 14), 1924, € 35, p. 1192 et 
mémoire NIV, Bull. Soc. chim. (5, 1923, & 37, p. 744. 

43, Ch. Dnéné, Recherches speetrograplhiiques sur Fabsorption des 
rayons ultra-violets par les albuwinoïdes, Les protéides et leurs déri- 
vés, p. 83, N4, Bo, Fragnicre, édit., Fribourg, 1904. 

4) H. Fiugvix, Absorption des rayons ultra-violets par tes dérivés de 
Fhémoglobine, Bull Soc. chim. biol., 1924, p. JS. 

(6) Phil. trans, 1S8n, t 176, p. 171-521. 

15) Loc, cit. 
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présentant, dans la partie ultra-violette lointaine, une bande d'ab- 
sorption qui s'étend de à — 2405 à 1 — 26818; l'intensité de l’absorp- 
tion est forte, la bande apparaissant pour de très faibles épaisseurs : 
l’ultra-violet cxtrême est absorbé sous 1 mm. d'épaisseur jusqu'à 
| — 2278,8 et sous 2 mm. jusqu'à À — 2427,5. Le point de rebrousse- 
ment se trouve à À} — 2382.2. 

La brucine, CIHA(OCIS)N202 — 394 (F. 177-178°; Billault) étu- 
diée en solutions aqueuses millinormale et N/20000, et en solution 
alcoolique N/10000, a un spectre d'absorption présentant deux 
bandes ; l'une dans l'ultra-violet lointain, allant de à -= 2124,2 à 
1—92840,7; et, dans sa partie moyenne de à — 213,1 à À -— 28316; 
l'autre dans l'ultra-violet moyen, allant de À— 2K3N,5 à 2 —3194,3, 
et, dans sa partie moyenne, de à — 2x73,4 à 1— 311,3; le premier 
point de rebroussement est à À} — 239,7, le deuxième entre 2N10,7 
et 285%,5. L'ultra-violet extrême est absorbé jusqu'a X — 2382,2 
{courbes fig. 111. 

Les spectres d'absorption de ces deux alcaloïdes sont donc net- 
tement différents; ceci indique que le noyau qui les constitue 


» 
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essentiellement n'est pas le même et l'on est amené légitimement à 
admettre le poiut de vue de Hartley (1) : le noyau prépondérant, 
dans la strychnine, serait le noyau pyridique, dans la brucine ce 
serait le noyau quinoléique. Au point de vue analytique, la méthode 
est très sensible : le spectre d'absorption de la brucine apparaît, en 
elfet, très nettement dans une solution de concentration égale à 
N/10000. 

b) £rgotinine cristallisée. — L'ergotinine cristallisée, qui répon- 
drait à la formule C35H#N'O06 — 612 (C. Tanret) nous a été aimable- 
ment fournie par M. G. Tanret; elle fond vers 205°. Nous avons 
étudié l'absorption produite par une solution alcoolique millinor- 
male ; cette solution est restée incolore pendant toute la dure de 


(1) Kayser, Handhach der Spectroscopie, L 3, p. 212. 
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l'expérience. Nous avons obtenu un spectre présentant, dans l'ultra- 
violet moyen, une large bande, qui s'étend de À —2749,4 à à — 3558,1, 
et, dans sa partie moyenne, de 1 — 21783,8 à à — 352%6,1. Le point de 
rebrousseruent est à À — 2716,6. Pour mettre en évidence le spectre 
d'absorption de l'ergotinine, il faut au moins 15 ce. d'une solution 
alcoolique contenant 0.001836 d'alcaloïde (courbe fig. 12). 

c) Aconitine cristallisée. — Nous avons repris l'étude déjà faite 
par Hartley (1) et de Laet (2), du spectre d'absorption de cet alca- 
loïde, en utilisant : une solution alcoolique N/1000 et une solution 
aqueuse N/10000 d'aconitine cristallisée pure, une solution aqueuse 
N/1000 de son azotate cristallisé. | 

L'aconitine, CH*7NOï1 — 614, est l'acttyl-benzoylaconine ; l'échan- 
tillon employé londait à 185-186° (Pharmacie Centrale de France). 
Son azotate fondait à 199%. 

Le spectre de la base pure et celui de son nitrate sont peu diffé- 
rents l’un de l'autre; le sel est seulement moins absorbant, Ce 
spectre présente deux bandes d'absorption: l'une, dans l'ultra- 
violet extrême, allant de À — 2231,8 à X — 2327,5; l'autre s'étendant 
de À=2631,1 à x —28#10,7; il y a deux points de rebroussement, 
l'un pour À = 2612,0, l'autre situé entre À—2246,7 et x — 221,8. La 
bande de l'ultra-violet extrême n'apparaît qu'avec la solution 
N/10000 (courbe Jig. 13). 

On constate la grande ressemblance qui existe entre les spectro- 
grammes et les courbes donnés par l'aconitine et ceux donnés par 
la cocaïne ou son chlorhydrate; les points de rebroussement sont les 
mêmes; aussi est-il légitime d'admettre, comme nous l'avons fait 
pour la cocaïne, que la forme du spectre d'absorption ultra-violet 
de l'aconitine est déterminée par la molécule acide benzoïque. Cette 
analogie des spectres de ces deux substances est regrettable, car 
on ne peut pas, comme l'on aurait pu l'esptrer, trouver dans la 
spectrographie un moyen de recherche et d'identification toxicolo- 
giques de l'aconitine. Mais cette méthode constituera un élément 
supplémentaire de ‘contirruation, lorsque les recherches chimiques 
et l’expérimentation physiologique auront déjà donné des résul- 
tats concordants. 


VIL Mélanges d'alcaloïdes. 


a) Sédol. — Le sédol, produit spécialisé de la Maison A. Buisson, 
de Paris, est une solution présentée en ampoules de 1 ec. pour 
injections hypodermiques, dont la composition indiquée est la sui- 
vante : 


Scopolamine (bromhydrate)....... ..... Uxr,VOU? 
Morphine (chlorhydrate)................ Oë",UOG 
Séruiu spartéiné à 2 0/0.,.............. l'ec. 


Nous avons examiné une solution de ce produit prépare avec 
2 ce. de sédol étendus à 100 ce. avec de l'eau distillée. L'expérience 
nous a montré que soit une solution de bromhydrate de scopo- 


(0 Kavsen, Handbach der Speetroscopie, L 3, p. 212 et p. 162. 
(3) Loc. eit. 
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lamine, soit uue solution de sulfate de spartéine à des concentra- 
tions égales ou inférieures à N/1000, soit une solution de chlorurt 
de sodium à 7 0/00 n'avaient aucun pouvoir absorbant sur les 
rayons ultra-violets. Seul, paraîtra donc, dans l'examen de la solu- 
tion ci-dessus, le spectre du chlorhydrate de morphine ; c'est ce 
que nous avons vérifié; le spectrogramme de la solution de sédol 
examinée et celui d'une solution de chlorhydrate de morphine 
N/1000 sont, en tous points comparables ; il en est de mcme des 
courbes. qui sont superposables par translation ; on constate en 
effet que le spectre de la solution de sédol étudite représente le 
spectre d'une solution de chlorhydrate de morphine à une concen- 
centration excessivement voisine de N/3000 ; or, notre solution ren- 
ferme 0 ,012 de chlorhydrate de morphine, ce qui correspond à la 
concentration ci-dessus (courbes /ig. Ti. 

Nous pouvons donc conclure de cette exptrience que, dans un 
mélange d'alcaloïdes, dont un seul a un spectre nettement caractr- 
risé, les autres présentant une absorption nulle ou peu sensible, il 
est possible d'y rechercher le premier, car c'est son spectre seul qui 
apparaît. 

b) Mélange de chlorks drate'de morphine et de narcotine. — Nous 
avons examiné une solution aqueuse ayant la composition sui- 


vante : 


Chlorhydrate de morphine.............. Ur OINT 
Narcotine.. .......... Ne 0:7,02067 
HCLPDUr:: site arte dr share dde i gites 
Eau distillée q. s. pour................. 100 cc. 


Cette solution correspond, pour 
une solution N/2000. 
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Son spectre d'absorption est caractérisé par une bande large. 
dans l'ultra-violet moyen, qui s'étend de à = 2631, à à = 3306: le 
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point de rebroussement est situé entre à — 2625,8 et == 2631,1 
{courbes fig. 14). 

Le spectre d'absorption du chlorhydrate de morphine, déterminé 
‘ans les mêmes conditions d'expérience, présente, dans la même 
région spectrale, une bande étroite qui s'étend de À— 2666,7 à 
2—=2951,0; le point de rebroussement se trouve vers à = 2607,? ; 
l'absorption de cette région est en outre moins intense que celle 
produite par le mélange ; de même celle de l'ultra-violet extrême. 
Le spectre de la narcotine a été établi par P. Steiner (1) ; il présente 
dans l’ultra-violet moyen, une bande très large et l'absorption est 
assez intense; l'ultra-violet extrême est aussi plus absorbé par la 
narcotine que par la morphine. 

Il résulte de la comparaison de ces trois spectres que celui du 
mélange est assez semblable à celui de la narcotine; celle-ci, plus 
absorbante que la morphine a une influence prépondérante et con- 
ditionne donc l'allure du spectre du mélange. 

11 nous est permis de conclure en outre de cette expérience que, 
lorsque dans un mélange de deux alcaloïdes, l’un a sur les rayons 
ultra-violets une action absorbante plus marquée que l’autre, cette 
action se produisant dans les mêmes régions du spectre, c'est le 
spectre du premier qui apparaît. 

ci Mélange de chlorhydrate de ‘cocaïne et de novocaïne. — Etant 
donnée la similitude des propriétés pharmacodynamiques de ces 
deux substances et la possibilité de substitution de la novocajne 
au chlorhydrate de cocaïne, nous avons pensé qu'il serait intéres- 
sant d'examiner le spectre d'absorption d'une solution renfermant 
un mélange de ces deux substances; on devait déterminer ainsi, en 
outre, dans quel sens se modifieraient les spectres particuliers de 
chacune d'elles. 

L'essai a été fait avec une solution aqueuse contenant dans 100 ce, 
d'eau distillée : 0*',01% de chlorhydrate de cocaïne et 0ë',013625 de 
novocaine, ce qui correspond pour chacun d’eux à une solution de 
concentration égale à N/2000. 

Le spectre d'absorption de cette solution est caractérisé par une 
bande, situce dans l'ultra-violet moyen, large, qui s'étend de 
== 2039,0 à 2 ==3118,1 ; le point de rebroussement se trouve à 
2: 2033,7, ditféreut de ceux de la novocaine et du chlorhydrate de 
cocaine (courbes jig. os et 6). 

Si l’on rapproche ce spectre de celui de la novocaïne d'une part, 
et de celui du chlorhydrate de cocaïne, d’autre part, on remarque 
qu'il en est très différent. On n'a donc pas à faire à l'un ou à l'autre 
de ces corps purs. 

En outre d'une part, l'intensité de l'absorption, la largeur et la 
position de la bande de l'ultra-violet moyen démontrent que cette 
bande est due à la uovocaine; d'autre part, l'absorption de la partie 
ultra-violette extrême, plus forte que celle déterminée par une 
solution de novocaïne pure, dans les mêmes conditions de concen- 
tration, ressemble énormément à celle provoquée par une solution 
de chlorhydrate de cocaïne : c'est dont l'influence de ce dernier 


HA: Loe. cit. 
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alcaloïde qui se manifeste dans l'absorption de l'ultra-violet extrême, 
et celle de la novocaïine dans l'absorption de l’ultra-violet moyen. 
Ces substances, ayant une action absorbante différente, appa- 
raissent donc ensemble distinctement, par. certaines caractéris- 
tiques de leur spectre propre, dans un spectre de leur mélange. 


VIIL. Glucosides. 


a) Digitoxine. Digitonine. — La digitoxine (CH5On -— U8, 
Kiliani} nous a été fournie par la Maison Hoffmann La Roche ; elle 
fondait à 241°. Nous avons étudié l'absorption produite par une 
solution alcoolique millinormale. 

Hartley, en 1885, avait étudié l'absorption de la digitaline, sans 
spécifier de quelle digitaline il s'agissait (1). En 1921, de Laet a 
établi le spectre d'absorption d'une solution aqueuse de digita- 
line (2). 

La solution de digitoxine pure que nous avons examinée donne 
un spectre d'absorption sans bande: il se produit une absorption 
continue qui commence à À = 2221,1 (pour { mm. d'épaisseur de 
solution) et augmente progressivement jusqu'à x—2:%6,0 (pour 
100 millimètres) (courbes 15). 

La digitonine (C?11 601: — 407) n'absorbe les rayons ultra-violets 
que dans la partie ultra-violette extrême et encore faiblement ; son 
spectre a été étudié à l'aide d'une solution aqueuse millinormale. 

b) Strophantine. — Le spectre d'absorption a été étudié avec des 
solutions aqueuses N/1000 et N/500. 


La strophantine examinée (C#H#O1° = 612, Arnaud:, provenant 
de la Maison Merck, fondait à 145-1K%°, 
Elle ne détermine pas de bandes d'absorption dans l'ultra-violet: 


(1) Kavser, Handbuckh der Spectroscopie, À 8, p. 505. 
(2) Loc. cit. 
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elle absorbe entièrement l'ultra-violet extrême, puis l'absorption 
continue, augmente progressivement à partir de ? = 2321, jusque 
vers = 301,8 (courbe g. lo). 


CONCLUSIONS. 


1° Nos courbes, construites suivant la méthode suggérée par 
Lord Ravyleigh, sont représentatives de l'absorption produite par 
les substances étudiées et caractérisent ces dernières ; 

9 Dans le cas de spectres à bandes, ces courbes ont la même 
forme ; elles sont caractérisées par un ou plusieurs points de 
rebroussement, déterminés par leur longueur d'onde et qui, géné- 
ralement différents. sont spécitiques de l'alcaloiïde. 

Certains alcaloïdes possedant soit un même noyau, soit des grou- 
pements identiques présentent un même point de rebroussement, 
Dès lors, celui-ci n'est plus spécitique de l'alcaloïde, mais il permet 
de caractériser tel ou tel groupement fonctionnel; par extension, il 
pourra quelquefois caractériser un groupe d'alcaloïdes tex.: alca- 
loïdes du groupe de l'atiopine); 

3 Dans le cas de spectres sans bandes, présentant une absorp- 
tion continue et progressive, c'est la courbe toute entière qui carac- 
térise l'absorption : 

4 Nous avons pu, par la méthode spectrographique suivie, non 
seulement identifier et rechercher un alcaloïde ou un glucoside 
dans une solution, mais encore les caractériser dans un melange. 
Nous avons pu aussi doser une de ces substances, d'une façon suf- 
fisamment précise, par comparaison avec une solution témoin. 


{Travail du Laboratoire de Chimie biologique de la Faculté de 
Médecine et de Pharmacie de Toulouse.) 


N° 150. — Contribution à l'étude de l’acide molybdique 
et des molyt dates (Suite) (1); 
par MM. A. TRAVERS et MALAPRADE. 


Il. — ÉTUDES DES MOLYHDATES. 


L'acide molvbdique, même caleiné, se dissout dans les lessives 
alcalines (hydrates ou carbonates) pour donner des molybdates. 
Les sels obtenus présentent comme les tungstates une composition 
parfois très embrouillee, parce qu'il cristallise très souvent comme 
nous le verrons, des mélanges de plusieurs molybdates. La com- 
plication se présente s. rtout dans le cas des sels alcalins. Ceux 
des métaux lourds ont une composition beaucoup plus simple, et 
dérivent exclusivement de l'ion normal 4/00. 


Parmi les molybdates alcalins on peut distinguer 5 groupes bien 
nets : 
1. — Les molybdates très acides où le rapport du nombre de 


{1} Voir ce Bulletin, p. AUX. 
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molécules de MoO* à celui de l'alcali (compté en M20\ est supc- 
rieur à 4. 

2, — Les tétramolybdates, où ce rapport est égal à 4. 

3. — Les trimolybdates, où il est égal à 38. 

#. — Les paramolybdates, où nous montrerons qu'il est égal à 5 à. 

5. — Les molybdates normaux, où il est égal à 1. 

Avant de décrire la préparation et la constitution de ces sels, 
nous indiquerons d'abord : 1° les procédés de dosage que nous 
avons employés; 2 la réaction colorée des molybdates avec le 
ferrocyanure, qui est un iadicateur précieux de l'état des solutions. 


l Dosage des molybdates alcalins. 


«“) Sur les sels acides, octo, tétra, tri et paramolybdates, nous 
dosons : 

4° MoO% total ; 2° MoO3 que nous qualilierons de « libre » c'est-à- 
dire en excès par rapport à M6O4%M}; 3° l'alcali (1); 4° l'eau. 

b) Sur les sels neutres ou normaux, nous dosons : 

MoO% total ; l’alcali; l'eau, s’il y a lieu. 

x Dosage de MoO3 total. — La meilleure méthode que nous 
ayons trouvée est la suivante : l'acide molybdique est précipité 
sous forme de sulfure, qui est grillé, et pesé en MoO"; la précipi- 
tation complète est assez délicate. Nous l'obtenons facilement, en 
opérant de la l'açon suivante : 

La solution de molybdate est additionnée d'acide sulfurique 
10 0/ } enviro 1 en poids). Elle est saturée de Il?S à froid, dans une 
bouteille à pression, puis la bouteille est maintenue à l'intérieur 
du B.-M. pendant deux heures. 

Si les conditions d'acidité et de saturation par H?S ont ‘été bien 
respectees, la précipitation est totale, la sulfure se décante parfai- 
tement, la liqueur surnageante est tout à fait incolore, et le préci- 
pité se liltre, se lave parfaitemnent, mére à l'eau chaude. La préci- 
pitation en milieu ICI est diflicilement complete. Nous attribuons 
le succes de l'opération : 

4° à l'accroissement de la cORCeRIrAUOR en ions soufre isous 
pression: d'une part; 

2% à l'action floculante de SO‘, dés part. Il y a quelques 
diflicultés à griller le sulfure; s'il est absolument sec, il fuse; on le 
grille hunil:, en le mettant d'abord à l'extérieur du mouille, on le 
rentre ensuite avec précaution dans le moufle porté à 400-500. Il 
n'y a pas de volatilisation de MoOë à cette température. 

On contrôle ensuite MoO par titrage alcalimétrique. 

il n'y a pas intérêt à peser plus de 05,100 MoOù. 

Ou peat estimer la précision du dosage à 1/250 environ, et mênie 
à plus, si où est bien exercé. | 

Ce dosage de MoO* total, seul possible pour les molybdates 


fi Dans un certain nombre de cas nous avons dosé seulement Mot} 
libre et l'eau, et cale ulé l'aleali, el Mo0O" total. 
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normaux, n'est cependant pas le meilleur critère dans l'analyse des 
molvbdates acides. 

Remar que. — Dans le cas d'un melybdate acide d' ammoniaque, 
on peut avoir inmédialement MoO% total par calcination à ut, 

8. Dosage de MoO « libre ». — Le dosage alcalimétrique de. 
MoO libre nous a rendu les plus grands services; aucun des 
auteurs ayant étudié les molybdates ne l'a utitisé, et il constitue 
cepeudant l'un des meilleurs critères dans la determination de la 
composition des nrolvhdates acides Sur les sels riches en eau de 
cristallisation, nous faisons le dosage après deshidratation à 250 
3080, pes ‘e du résidu, reprise par l’eau bouillante, et dosaie ajea- 
limétrique, renené au réside solide. Nous avons montre la légiti- 
imité de celte technique; grâce à cet artifice on peut distinguer 
deux compositions très voisines p.ex. 7 MoO.3 Na’O et {2 MoOù. 
5 Na°O. 

Le dosage alcalimétrique est fait : 

1° En presence de phtaléine, si le sel est un sel de potasse, ou 
de soude; 

2 En présence de bromocrésol pourpre, si c'est nn molybdate 
acide d'ammoniaque. La précision du dosage est de 0,05 d'une 
potasse cinquiènie normale. 

7. Dosage de l'eau. — 1 se fait par perte de poids vers Duo, 

Si le s >. est un mol\bdate d'amimoniaque, on mesure à la fois : 
AuO + 1120. 

$. Dosage des alralis. — 1° Potasse ou soude. -- Après précipila- 
tion du suilure, on concentre en platine et ou pèse le sulfate. 

2 Anunoniaque. — Où dose l'ammoniaque à la façon habituelle : 
distillation de la solution du sel cn présence d'un excès de M0: 
ou recueille NH dans un excès de SO!" #/5 qu'on titre à hérau- 
thiue. On peut estimer quon à comme approximation le 1,2 0, si la 
prise est suilisamment clevée. 


2, — Elude de la réaction colorée des molybdatles acides 
sur le ferrocyanure. 


Tous les molrhdates acides, c'est-à-dire les octo, tétra, tri et 
paramolvbdates donnent une réaction positive avec le ferrocya- 
nure. 

, : Mo0: 

1° Les premiers, pour lesquels So >-1 donnent une coloration 
brune intense méme en milieu très dilué (quelques granmnnes de 
sel par litre). 

2 Les tetra el les timolvhdates donnent une coloration plus 
faible, à teneur en MoO* total identique. 

3 Les parameolvhdates ne donnent une coloration brune qu'en 
solulion concentrée (200 gr. au Titre p. ex} et avec un exces de 
ferrocsanure (10 à {5 gouttes d'une solution à 254 gr. par litre 
environs. 

Les molybdates normaux, dérivant de l'anion Mo0, même en 


SOC. CHEM., 4° SÉR., T. XXNIX, 1926. — Mémoires. 1U2 
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solution extrémement concentrée (1), ne donnent pas du tout de 
coloration brune. avec le ferrocyanure. 

Nous avons indiqué que cette coloration paraissait due aux 
molécules entières de (4 MoO.O)H}, plutôt qu'à l’anion (4 MoO“O:. 


Nous en déduisons que les solutions des molybdates très acides, 

. MoO: 
Mo 
molybdique libre; elles sont fortement dissociées en solution; on 
verra quon ne peut faire recristalliser ces sels par évaporation de 
leurs solutions. ; 

Les solutions de tétramolybdates donnant une coloration brune 
très nette, quoique plus faible que la précédente (aux mêmes con- 
centrations en MoOë total), nous en déduisons qu'elles renferment 
aussi de l'acide tétramolybdique: mais la dissociation de ces sels 
est faible, on verra que certains d'entre eux du moins peuvent étre 
recristallisés de leurs solutions. 

Quant à la coloration donnée par les tri et les paramolybdates, 
elle se ramène à la même origine. Nous montrerons en effet plus 
loin que ces sels dérivent d'ions complexes, formés à partir des 
deux seuls ions (4 MoO30) et (MoO!), avec lesquels ils sont cn 


> 4, renferment une concentration notable d'acide tétra- 


équilibre. 

La présence dans ces solutions d’un peu de tétramolybdate 
permet de comprendre, d'une part, que la réaction avec le ferro- 
cyanure soit positive, et d'une part qu'elle ne soit sensible qu'en 
milieu concentré. L'étude détaillée de cette réaction colorée dans 
chaque cas sera rappelée au cours de l'étude des divers sels. 


Mol; bdates très acides. 


On trouve décrits dans la littérature : des décamolybdates p. ex. 
10Mo0*. Na°0O. xil?0 ; des octomolybdates p.ex. 8MoO.Na?O xH°0. 

On oltient des sels de ce type, quand on traite des solutions de 
paramel\bdate d'ammoniaque du commerce, par de l'acide nitrique 
étendu. 

Nous avons, par exemple, obtenu l'octomolybdate d'ammoniaque 
en versant dans une solution de paramolybdate d'ammoniaque du 
commerve 125tt gr. au litre), de l'acide nitrique dilué :2 N; jusqu'à 
prise en masse. Le précipité lavé abondamment à l'eau froide, a été 
analysé après sceliage à l'air sur plaque porèuse. 

Sa cumjosition se rapproche de 8MoO3.Am?0.7H20. 

On a en ellet : 


Analyse. — Trouvé: MoO* 00. 5,6; Am’O 0/0, 3,8. — Calculé : 
MoO' 1/1, 86,6; Am'O 0/0, 3,9. 


Le dosage direct de l'eau n'est pas possible. La perte de poids 
à 400 donne la somme Am?0O + H0; elle est un peu supérieure à 


{4j On peut avoir des concentrations énormes. 
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celle que donne la formule ci-dessus (14 au lieu de 13,4). Le sel 
obtenu renfermerait un peu plus d’eau. 

En variant assez peu les conditions de préparation nous sommes 
tombés sur des sels différents. 

Par exemple nous avons obtenu : 12 MoO3.Am?20.12H20 et 
9 MoO3Am?0 14 H20 [MoOù : 80,8; Am?0 : 3,22]. 

Ces divers sels acides sont tous très peu solubles dans l'eau 
froide, assez solubles dans l'eau chaude, mais ne peuvent être 
recristallisés de leurs solutions. A l'état solide, ils sont lentement 
altérés à la lumière, comme MoOS, en donnant des traces d'oxyde 
bleu. H semble qu'on doive les considérer comme des produits 
d'addition de MoO anhydre avec le tétramolybdate 4 MoO3.Am?20O 
dont l'individualité, comme nous le verrons, est très nette. 


Tétramolybdates. 


D'après Ullik (1), on obtiendrait le tétramolybdate de soude en 
décomposant la solution assez concentrée (?) de MoO*Na? par la 
quantité calculée de HCI; le précipité est lavé à l'eau froide. En 
répétant ces expériences, nous sommes tombés non pas sur le 
tétramolybdate, mais sur le trimolybdate, 3MoO3Na?0. 7110, ou 
des mélanges de tri et de tétramolybdate. 

La raison de l'échec tient probablement à l'emploi de solutions 
concentrées de molybdate normal; nous montrerons en effet que les 
trimolybdates : dérivent d'un ion complexe (3 MoO®O), formé à 


partir d'ions tétramolybdiques et d'ions normaux. 
(1) _ 2(4Mo0%.0) + MoOi Fa 8(3Mo05.0) 


Les ions tétramolybdiques formés par action de l'acide sur le sel 
normal peuvent réagir sur les ions MoO' en équilibre avec cux; la 


réaction (1; se trouve favorisée par la concentration initiale élevée 
en ions MoO". 


Nous avons réussi à obtenir assez commodément les tétramolyb- 
dates de potasse de soude par dissolution de MoO3.2 HO, dans 
une lessive alcaline chaude de soude ou de carbonate, renfermant 
un éxcès de MoO32 H°'0 par rapport à la composition 4{MoO3.Na?0 (2), 
environ 1/5 par rapport à la proportion théorique. 

La liqueur est filtrée pour séparer l'acide molybdique non 
dissous, puis précipitée par addition d'alcool à 95 0/0. Le sel 
obtenu, en cristaux très fins, est séché à l'air sur plaque poreuse. 
L'excès d'acide molyrbdique est destiné à reculer la dissociation du 
tétramolybdate en acide tétramolybdique et molybdate normal 


(t}) Ann. Chen, 1857, L 144, p. 325. 
{21 Par exemple on dissout 21 gr. de dihydrate dans 90 cc. d'une 
solution de CO'Nat {M/4 à 60). L 
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4 (à MoO3O) 3 HO > «= À MoO" +3 (4 MoO. HO), ect acide est 


soiuble dans l'alcool; le molybdate normal en équilibre reste 
dissous en raison de sa concentration relativement faible, et de la 
dilution finale de l'alcool. Le sel précipité est par suite pur (au 
1/200 environ). 

Malheureusement le rendement de l'opération est relativement 
faible (de l'ordre de 50 0/0). 


Analyse du sel de Na fraîchement préparé : 4M0O3.Na20.71L0. 


Trouvé Calculé 
MoO: libre sur le sel anhydre,... 67,2 67,98 
H2O: 0/0, ae dors eme ta su 15.8 16,5 
MoO* total sur le sel hydraté... 75.6 75,3 


Le sel s'effleurit lentement à l'air (1) et perd son eau au-dessus 
de SO‘H!. 

Le tétramolybdate de potasse s’effleurit aussi lentement à l'air 
et encore plus facilement au-dessus de SOU/2. Fraîchement prépari 
il renferme 3 mol. d'eau; après un séjour de 8 mois au-dessus de 
SO‘L2 il ne renferme plus que 1, 51P0. 

Remarque. — Nous avons remarqué, au cours de cette prépara- 
tion des tétramolybdates de K et de Na ( précipitation par l'alcool: 
que la liqueur filtrée était nettement colorée en jaune: l'acide tétra- 
molybdique libre s’y trouverait :?) sous forme de variété jaune. 

Solubilité des tétramolybdates de potasse et de soude. — 1. Tétra- 
molybdate de K. — Nous avons trouvé à 16° une solubilité de 10 gr. 
par litre comptée en sel anhydre  MoO*.K?0 celle du trimolyhdate 
est nettement plus faible, 2er,2 par litrei. 

Il. Tétramolybdate de Na. — La solubilité de ce sel est beaucoup 
plus grande que celle du précédent. On trouve à [> une solubilite 
de 71 gr. par litre, comptée eu sel anhvdre. 


Tétramolybdate d'ammoniaque. 


Ce sel est l'un des tétramolybdates les plus faciles à préparer, 
et les mieux caractérisés: la méthode indiquée par Wermpe 1: 
fournit un sel cristallisé, et assez pur. La décomposition par l'am- 
moniaque du dimolybdomalate d'ammoniaque de M. Darmois (3) 
fournit en particulier de très beaux cristaux ayant aussi la compu- 
sition exacte. 

Les échantillons divers de ce sel que nous avons obtenus onl 
renterimé soit 3, soit 2 molécules d'eau, soit des valeurs intermé- 
diaires, en général inférieures à 3. Cette eau est d'hydratation. 
s'en va complètement à froid au-dessus de SO*I1?, tandis qu'il ne 

{N Au bout d'un jour il ne renferme plus que 5 à 6 mol. d'eau. 

®) Zeit. anorg. Chem., 1912, L 78, p. 2. 

(3) Bull. Soc. Chim., 126, L 39, p. 613. 
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part pas du tout d'ammoniac ; NH? part seulement par calcination 
à 150°, 
Voici quelques analyses de tétramalybdate d'ammoniaque : 


Mov* AnO Formuie 
(l) 36,15 7,4) 4 MoO®. | An2O.1,01 H'O 
s5,71 1,66 ; | Ha 
ee ie 4Mo0O:.1 Am°0.2,8 HO 
#5, 74 70 4 MoO:.1 Aim°O.2,5 L 
Solubilité. — Ce sel est un peu moins soluble que le trimolybdate 


d'ammoniaque. Nous avons trouvée à 19° (1) : 


Solubilité du trimolvhdate........ li gr. litre 
{comptée en sel anh\drei 


Solubilité du tétramolybdate ..... 95r,5 ‘litre 
(comptée en sel anhvdre; 


On comprend alors pourquoi la préparation de Wempe (act. de 
HCI ecaleulé sur le paramolybdate d'ammoniaque) permet de 
l'obtenir sans ditliculté. Le tétramolybdate moins solubie précipite 
seul, alors que le contraire a lieu dans la préparation des tétramo- 
lvbdates de soude et de potasse (à partir des molvbdates normaux 
et de ICI calculé. 


Déshydratation du tétramolybdate d'amimoniuque. — Ce sel perd 
son eau au-dessus de ISO, | 


AT Coutèe IT 
LDeshysratet.sr dx 


Jetrarc yédiéq s Ammenre ge 


I Les vitesses de dissolution sontirès faibles, et on n'atteint l'équi- 
libre qu'après une agitation prolongée, Ce sel peut rester tres facile. 
ment en sur aturation, eé’est ainsi qu'on peut atteindre des solubilités 
nettement plus élevées (25 gr. par litre. 
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Sel de départ : MoOù, 85,64; Am20. 7,66; H20 (diff.), 6,70. 

Mis au-dessus de H?2SO* le 9 mars 19%. 

Analysé le 28 septembre 1925. MoO: : 91,34; par Am°O : K,??; 
H20 par diff.) : 0,44. 11 est donc devenu pratiquement anhydre. 

La courbe de déshydratation en fonction du temps est donnée 
ci-dessus. (Courbe IV.) 


Autre échantillon, laissé à l'air : 

Analyse le 22 septembre 1925. MoO% : 89,33, Am’O : 8,10; (par 
diff.) H20 : 2,52. 

Cryo;copie dans l'eau du tétramolybdate d'ammoniaque. — On a 
dissous 05r,7 de 4 MoO$.Am?0O.3 H20 dans 35 cc. d’eau chaude, soit 
258 ,6 de sel anhydre par litre. La solution faite à chaud est restée 
sursaturée à froid. 

- L'abaissement observé est de 0°17, connu seulement à 0°,02 près. 
Le poids moléculaire de 4 MoO.Am?0 — 628 : 


48 obs. 0,15 


——————s = - = 2,3 
A8 calc. 7 U,070 


A8 calc. — 0°,075 


pour les valeurs de 46 correspondant à l'erreur absolue maxima 
0°,19, 0,1%, ce rapport varie de 2,55 à 2. 
Ces chiffres sont d'accord avec la constitution (i Mo0.O0\Am!, 
CT 
l'ionisation n'étant pas complète. 

Dans l'hypothèse d'un sel 4 MoO*.,Am°0O.3H°0 où l'eau serait 

de constitution. P. M. — 682. 
. . . . 48 obs. 
49 cale. — 0°,0685 d'où: ——— —2,i8 
46 calc. 

La cryoscopie ne permet donc pas de décider si l'eau est d'hdra- 
tation ou non, car on ne connaît pas le degré d'ionisation avec 
assez de précision. 

Remarque. — La mesure du Px des solutions de tétramolybdate 
à la concentration indiquée donne Cu voisin de 1/5000. Il n'y a donc 
pas à tenir compte du nombre des ions hydrogène dans l'expt- 
rience cryoscopique. 


Tétramoly bdate de Ba. 


Ce sel n’a pas encore été décrit. On pouvait espérer l'obtenir par 
action d’un sel soluble de baryum sur la solution de tétramolyb- 
date d'ammoniaque. Nous sommes tombés sur le trimolybdate. 

Nous n'avons réussi à obtenir un produit pur que par la méthode 
suivante : È 

On décompose la solution de métatungstate de Ba : 4 TuO:.BaO. 
98H20 par la solution d acide tétramolybdique (MoO3.2 H?O dans 
l'eau) vers 70°. La réaction est lente, mais le sel précipité, micro- 
cristallin, est pur. Ou lave à l’eau tiède, l'analyse lui donne la 
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composition : 4 MoO:.BaO.9 H?0O tout à fait analogue à celle du 
métatungstate correspondant. 


Analyse. — Calculé : MoO* 0/0 libre sur le sel hydraté, 49,6 ; H*O 0/0, 
18,15; BaO 0/0, 17,17. — Trouvé : 49,5; 17,8 el 17. 


En traitant la solution de MoO3.2H°0 par une quantité insuffi- 
sante de baryte (par rapport à la composition 4 MoO3 BaO;, nous 
sommes tombés sur des mélanges de tétra- et de trimolybdate. 

La solubilité de ces deux sels est très faible et voisine. 


Propriétés générales des tétramolybdates. 


1 Ces sels sont peu solubles à froid, beaucoup plus solubles à 
chaud. Ceux d'ammoniaque et de soude recristallisent par retroi-. 
dissement, celui .de potasse se décompose et donne du trimolyb- 
date. 

2° Tous s’effleurissent à l’air, 

3 En solution, ils sont partiellement dissociés en acide tétramo- 
lybdique et en molybdates normaux (1) : 


(1 4({MoOS.Na’0;j + 38H20 ss 3(4MoO*H?0) +- 4MoO!Na? 
on peut caractériser la présence des molécules d'acide tétramolyb- 
dique par la réaction au ferrocyanure, 

La coloration observée est d'autant plus intense que la concen- 
tration en tétramolybdate est plus élevée, comme le veut l'équi- 
libre (2); en élevant la température, on augmente la proportion de 
tétramolybdate en solution, et corrélativement celle de l'acide 
tétramolybdique formé. 

Expériences avec le tétramolybdate d'ammoniaque : 


Concentration ! Acide tétramolybdique libre (2) 
en tétratnulybhdate dose au ferrocyanure 
gr gr 
0,85 par litre 0,12 
DUT) Lt 0,34 
HE 0,54 


La concentration en acide tétramolybdique libre est proportion- 
nelle à la concentration en sel dissous. 

Conséquence relative à la préparation des tétramol) bdates. — La 
dissociation partielle de ces sels en acide tétramolybdique et 
molybdate normal montre que pour les obtenir purs il y a intérêt à 
utiliser un excès d'aside tétramolybdique. 

Différence avec les métatungstates. — Les métatungstates alca- 


{1} Nous avons indiqué que telle était la raison du manque de netteté 
du press dans la neutralisation au quart de l'acide. 

{2} Le dosage colorimétrique avec le ferrocyanure n'est pes que 
pour les faibles leneurs. 
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lins obtenus par digestion prolongée ‘de TuO3.H2?0 jaune dans les 
solutions bouillantes d'' iungstate normal, TuO*Na? par exemple, 
présentent une individualite beaucaup plus marquée que les meta- 
molvbdates, de même que 4 TuO3.H°0 se ditférencie uettement de 
4 MoU: 11'O. 

a) Eu solution ils ne sont pratiquement pas dissociés; en effet 
HCI à froid n'r précipite pas l'acide tunsgtique jaune, réaction 
spécifique de l'on normal TuO*. 


I n'en est pas de même à chaud : si on prolonge l'attaque par 
ICI couceutré au bain de sable (1202), l'ion complexe ({'FuO*.Où est 


partiellement décomposé, et il précipite TuO3.H2?0 jaune. 

b} De même la potasse ne décompose que très lentement à froid 
‘ le métatuu sstatr, taudis que le métamolybdate l'est instantanement. 

Hormis ces différences de stabilité, les deux sels ont exactement 
la.même constitution. 

Cette constitution se retrouve dans les composés complexes que 
donnent les 2 acides métamolybdique et métatungstique avec NiO-, 
B:05, P‘O", e:c. 

La préparalion des acides silico, phosphotungstiques ou de leurs 
sels, ne réussit que si on passe interméuiairement par l'acide méta- 
tungstique. 

Par analogie, il est naturel de penser que c'est'l'acide métamo- 
lybdique ‘beaucoup plus facile à obtenir que 4 TuO3.H-0) qui rentre 
de même dans la constitution des acides silico, phospho, boromo- 
lvbdique. La formule de ces acides devient dans cette hypothise 
extrémement simple. 


PO'H5.3 64 MoO:. HO; 
SiO?.3( — 
BO:1B.X%( ) 


Ce sont des produits d'addition (ou plutôt des complexes. où les 
constituants sont dans des rapports simples | : 3. 

Les dimolvhdomalates de M. Darmois rentrent vraisemblable- 
ment dans le même cas, l'acide diruolÿbdorualique (1; aurait pour 
formule (4 MoOS.H20).2 C'H6OS. 

Rernarque. — I existe dans la série de l'acide sulfurique des sels 
de formule comparable à celle des tétramolybdates. 

P. ex. dans l'étude de l'équilibre ternaire (23 SO'Na?’.SO41.11-0, 
on trouve le sel SOXNa*’.3SO'II mais il n'existe qu'en présence 
d'une eau-mère de composition différente. 

La solution possède les caractères des sulfates, il n°4 a pas de 
complexe. 

Trimoly bdates. 


Les trimolybdates alcalins sont relativement faciles à préparer, 
en raison de leur solubilité relativement faible. Le moins solubl: 


3 L'auteur lui donne la formule 4 MoO.2 COST différant de HO 
en moins de la précédente. 
23 Zeit. auorg. Chen. 1906, € 48, p. S56, — Jhid. 1908, € 61, p Ut 
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des trois sels alcalins (K, Na, NH), est celui de potassium. A la 
température de 1%, sa solubilité est de 2,2 par litre. comptés en 
sel anhydre : 3MuO3.K°O. Mais ül reste facilement en sursaturation, 
c'est ainsi qu'on peut préparer des solutions à IK gr. par litre, à 
partir de solutions d'acide molybdique et de potasse en quantité 
théorique; il faut une agitation d’une dizaine d'heures pour faire 
cesser la sursaturation, 

Les trimolybdates de soude et d'ammotiaque sont nettement 
plus solubles, et on s'explique ainsi, que l'on puisse obtenir plus 
facilement les tétramolvbdates de soude et d'ammoniaque à partir 
des molybdates normaux, traités par la quantité calculée de HCI. 


l’réparation des trimoly bdates. 


‘4° 83H00. A70.3 H'O. — On obtient très facilement ce sel soit 
par dissolution de MoO".2H20 dans la quantité théorique de 
potasse à l'ebulhtion et refroidissement, soit par traitement d'une 
solution de molyhdate normal MoO'K? par un acide, jusqu'à colo- 
ration rose de l'hélianthine. Le sel obtenu est lavé à l'eau froide et 
séché à l'air sur plaque poreuse. 

L'analyse conlirme la composition ci-dessus. 


Analyse. — Trouvé K?0 0/0, Hi; MoO! libre 0 


70, 49.4; IFO 00, 1. 
— Caleulé : 16,3, 49,5, 43. 


0 


L'alcool reprécipite de la solution aqueuse un sel de méme compo- 
sition. Le sel anhydre, repris par l’eau bouillante, se dissout, et 
donne à concentration égale le même Puy que la solution du sel 
hydraté. ‘ 

2 8 MoO8.Ar°0. H°20. — a) Les solutions très concentrées (300 gr. 
au litre) de paramolvbdate d'ammoniaque du commerce aban- 
donnent avec le temps (au bout de plusieurs mois! des reroûtes 
microcristallincs qui correspondent à la composition indiquée. 

b) Par concentration à 100 des solutions de tétramolybdate 
d'ammoniaque il précipite du trimolybdate d'ammoniaque. 

ci Dans la préparation du tétramolvbdate d’ammoniaque d'après 
Wempe (act. de HCI calculé sur le paramolybdate d'ammoniaque) 
on précipite parfois un mélange de trimolybdate d'ammoniaque, 
et de tétramovbhdate d'ammoniaque. Par ex. on a dissous 100 gr. 
de Para Ain, dans 200 ec. d'eau chaude, on a ajouté HCI jusqu'à 
voloration rose de l'hélianthine. Le précipité cristallin. lavé à {eau 
froide, a donné: Mo 0;0, 83,21; Am“O 0/0, 8,3%; soil : 3,44 
MoO!, 1 AnrO, 2,64 I1‘O. 

En redissolvant le sel obtenu dans de l'eau bouillante, il reste un 
louche qu'on filtre. La partie claire, évaporée au B.-M., donne 
MoO 0;0, 91,25; Am‘O 00, DO6: 11*O 0/0, 0,3, soit 4,02 Mot, 
1 Am°O, c'est-à-dire le tétramwolybdate presque anhy dre, obtenu par 
voie humide à 100”. La plus faible solubilité du tétrainolvhdate, que 
nous avons indiquée plus haut, explique que fa cristallisation 
fractionnée ait permis de l'obtenir par. Mais les solubilités des 
tétramolvhdate et du trimolrbdate d'ammoniaque n'etant pas très 
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différentes d'une part, ces deux sels restant facilement en sursatu- 
ration d’autre part, on conçoit qu'on puisse précipiter parfois un 
mélange de tétra et de trimolybdates. Une redissolution suivie 
d'une concentration au B.-M. permet de les séparer. 

3° Trimolybdate de soude. — a) Quand on prépare à chaud du 
paramol; bdate de soude, avec les proportions théoriques de Mot): 
et de Na’O, on obtient par refroidissement en même temps que 
de très beaux cristaux de paramolybdate de soude, des flocons 
blancs, d'apparence non cristalline, qui sont constitués par du 
trimolybdate de soude. 

b) Quand ou concentre à chaud (100°) des solutions de tétra- 
molybdate, il précipite à partir d'une certaine concentfation du 
trimolybdate 3MoO%.Na?O.7H20. 

Ce sel lavé à l'eau tiède, et analysé donne : 


Analyse. — ‘Trouvé : MoO* libre 0/0, 46,5; HO Ojù, 20,2, MoO* 
total 0/0, 69,5. — Calculé : 46.8, 29.3, 69,6. 


Nous renfarquerons que ce sel se forme, surtout en milieu 
concentré, nous en verrons l'explication. 

c) Quand on traite une solution de molybdate neutre par HCI. 
jusqu'à coloration de l'hélianthine, on précipite un mélange de tri 
et de tétramolybdate. 


Constitution des trimolybdates. 


Les difficultés de préparation des tétramolybdates en général, et 
les divers modes de préparation des trimolybdates s'expliquent 
très simplement dans l'hypothèse suivante : 

Les trimolybdates dériveraient d’un ion complexe (8Mo0O:.0.. 
formé pur l'union d'ions complexes tétramolyÿbdique et d'ions nor- 
maux : 


(1) 2(4M0O3.0) + MoOt : 3(3Mo0O%.0) 


l'ion complexe trimolybdique étant partiellement dissocié en ses 
ions composants. 

En eitet : 

1. — La réaction positive avec le ferrocyanure est une con«t- 
quence de la présence d'ions tétramolybdiques dans la solution. 
Nous avons vu en effet que cet ion, par réaction sur l'eau, donnait 
l'équilibre : 


(2 4(4Mo0?.0) 43H20 27 MoO! + 3(4MoO. 120) 


Les molécules d'acide tétramolybdique formé donnent avec le 
ferrocyanure la coloration brune. 

2. — L'équilibre (2) se déplace, de gauche à droite, par élévation 
de la température; l'accroissement corrélatif de la concentration en 
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ions MoO! favorise la réaction (1) de gauche à droite, surtout si la 


solution est riche en ions (4Mo0O*.0) et explique la précipitation 


du trimolybdate par ébullition des solutions concentrées de tétra- 
molybdates. 

3. — Quand on verse dans une solution de molybdate normal un 
acide fort quelconque, on a en équilibre des ions MoO“ et des ions 


tétramoly bdiques (4MoO.O), suivant la réaction : 
6HCI + 4 MoO'K? ee (4MoO.O)K?-L- 6KCI-- 3H20 


En raison de l'équilibre (1), on a aussi des ions trimolybdiques 
(3Mo0O%.0). Suivant la solubilité du tri ou du tétramolybdatc 


considéré, on précipitera l'un ou l’autre en traitant la solution de 
molybdate normal par la quautité de HCI calculée. 

Remarque. — 1l importe d'insister sur la facile sursaturation des 
trimolybdates. 

Les solutions très concentrées de paramolybdate d'ammoniaque, 
par exemple, déposent très lentement du trimolybdate, en crotites 
caractéristiques, ce dépôt se poursuit pendant plusieurs mois. 


Paramolrbdates. 


Les paramolyÿbdates alcalins forment le groupe le plus étudié des 
molybdates. 

Quand on évapore des solutions d'acide molybdique dans 
l'ammoniaque en excès on tombe sur le paramolybdate d'ammo- 
niaque, et non sur le molybdate neutre; c'est le sel commercial. 

La préparation du paramolybdate de soude n'offre pas non plus de 
difficultés : on l'obtient {° en dissolvant MoO:.2H°0 dans la quan- 
tité de soude théorique, et évaporant la solution; 2° en traitant le 
molybdate neutre par NOSH ({) tant que le précipité de trimo- 
lybdae formé peut se redissoudre; on évapore la liqueur obtenue. 
Il cristallise en très beaux cristaux mouocliniques. efforescents à 
l'air. Ces cristaux déshydratés au-dessous de 200-250° se redissol- 
vent dans l'eau chaude, et donnent une solution demëme Py que la 
solution du sel hydraté à même concentration en MoO% total. 

La préparation du paramolybdate de potasse est au contraire 
plus délicate, nous y reviendrons plus loin. 

Les solutions de paramolybdate d'ammoniaque et de paramo- 
lybdate de soude, précipitées par l'alcool donuent un sel de même 
composition. Ces sels recristallisent de leurs solutions; le clairçage 
n'entraîne aucune modification de leur constitution; la composition 
reste la même que les cristaux obtenus l'aient été par cristallisa- 
tion lente ou troublée. 


(1) DeLAFoNTAINK, Arch. plis. nal., 1865, & 23, p. 11. 
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Ï semble done bien que l'on ait aflaire à une espèce chimique 
définie, à moins que l'on ait des cristaux mixtes de deux consti- 
tuants À et B, déposés d'une eau-mère de même composition (1: 

La première hypothèse paraît la plus probable comme on va le 
voir. La composition de ces paramolydates a été très discutée. 

Formule du paramolybdate de soude. — Delafontaine en 12655 a 
proposé la formule : 5MoO$.3Na°0O.n1120. 

Ce sel cristalliserait avec 22 molécufes d'eau. L'auteur a dosé 
MoO% total, Na?0 et H°0O. 

Zenker (2) lui avait donné la formule : 9MoO:.1Na°O.2X 1-0. 
Gentele la formule : Na20.2Mo03.7H20. 

Plus récemment Copaux a indiqué la formule Naf[MoG Mo:0° ;; 
identique à celle de Delafontaine, et dérivant d'un acide molybdique 
hexavalent Mo:O116, inconnu d'ailleurs comme S'OH;'. 

Hosenheim (3; le fait dériver d'un acide aqueux hypothétique 
H1%H20 5 où chaque atome d'oxygène peut être remplacé par un 
groupement bivalent MoO' ou Mo: ‘O° = N& HE Mo0O 1; } analogue 


à 12Mo03.5Na°0. 1HO + 301°O. 

Les divergences sont assez grandes, mais il est à remarquer que 
tous les auteurs jusqu'ici ont “dosé MoaO total, la soude et l'eau: 
or l'acide molybdique total est peu ditfltrent quelle que sait la for- 
mule employée. 


En cftet : 


t 
Fos mo | eu 
{. 
l 


{E 
| 


l 
Formule de Delafontaine 7MoO%.3Na20.22H20..163,4 121,9 {11,7 
— de Gentele 2MoO03.Na°0.7H20......... 60,5 |26,19113,05 
— de Rosenheim 12MoO3.5Na20.33%11°0 ..103,9 191,6 [11,15 
a de Zenker 9MoO.4Na°0)_ 281120 ....... 63,28121,6 [12,1 


Si on excepte la formule nettement aberrante de Gentele, l'acide 
molvbdique total est presque identique aux erreurs d'expérience 
près, dans les trois autres formules. Nous avons vu en eflet que la 
précision maxima du dosage de MoO3 sur laquelle on puisse 
compter avec sécurité était de l'ordre du 1/200: or, les chitires de 


MoU* de Delalontaine ct de Zenker sont identiques à { Gt. 
Ceux de Delalontaine et de Rosenheim diffèrent de 1/125. Les 


4, En construisant la courbe isotherme de coordonnées ; abscisses : 
ee s, . : . At sig | sr. 
titre — LR des cristaux, et de leau-mère en équilibre ; ordonnées : 
A globale de la solution en sels À et B. les deux courlrs 
auraient même tgte Hle pour la composition du parametvhidlate. 
2} Journ. prak. CR ISSS, pe 486. 
(& Zeit. anorg. Ch, ANG, € 96, p. HE. : 
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écarts sur l'eau sont aussi de l’ordre des erreurs expérimentales, 
car le sel est efForescent et des traces de déshydratation peuvent 
expliquer l'écart de 3/250. Quant au dosage de Na?0 a la suite de 
celui du molybdène, il est assez délicat, et on ne peut guère 
compter que sur le 1/150; toutefois l'écart entre les chiffres {héo- 
riques des 3 formules dépasse évidemment l'erreur expérimentale. 

Si, au lieu de doser MoO total sur le sel hydraté, on dose, sur: 
le sel déshydraté à 250-390. l'acide molybdique que nous avons 
appelé libre, c'est-à-dire en excès par rapport à la composition 
MoO3.Na?0, on peut espérer préciser la vraie formule du sel. En 
effet ce dosage, beaucoup plus simple que le dosage au sulfure et 
extrêmement net, peut être affirmé à moins du 1/20; or les 
formuules diverses donnent : 


Delafentaine  Bosenheim Zenker 
MoO libre sur le sel anhydre..  1#,21 49,5 46,6 


Les deux chiffres les plus voisins, ceux de Delafontaine et de 
Rosenheim différent du 1/40: on peut donc espérer pouvair décider 
de la formule d'après l'analyse d'un produit pur. Or nous avons 
trouvé : 

Sel cristallisé par refroidissement lent : - 


A00O% libre sur sel anhydre. 
18,1 18,35 48,91 13,34 


On peut affirmer le 1/250 si la quantité de potasse utilisée est 
au moins de 15 ce., ce qui est le cas de uos mesures. 

Les chiffres obtenus sont donc identiques, aux-erreurs d'expé- 
rience près, au résultat donné par le schéma de Delafoutaine. Nous 
considérons donc que cette formule seule représente fidèlement la 
composition. 


Cryoscopie du paramol;bdate de soude. 


La cryoscopie du paramolybdate de soude a été faite dans le 
mélange invariant (4 = 32°,45) : SO:Na? anhydre, SO'Na?. 101120 (pt 
de transition) par MM. Darmois et Pierret. Ces autéurs ont trouvé 
pour poids moléculaire, M — 1060. 


| & pont 35 Fe e 
En effet l'abaissement à l'origine (©) a été trouvé égal 
° 


à 0,0316, la constante de liquide eryoscopique est égale à 33,7 
{valeur moyenne) (1). 


On en tire : 


D 7 


{t) Celle valeur est connue à moins du 1/100. 
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Ce nombre se rapproche beaucoup plus de la formule de Deli- 
fontaine que de celle de Rosenheim ou de Zenker : 


M 
TMoOë.3Na20..................... 1194 
12Mo003.5Na20..................... 2039 
JMoO!.4Na20..................... 1544 


Formule du paramolybdate d'ammoniaque. 


On a proposé pour le paramolybdate d'ammoniaque les mêmes 
formules que pour celui de soude. 

D'après le schéma de Delafontaine 7MoO3.3Am?20.4H20, Mot: 
total — 81,55 0/0. 

D'après celui de Rosenheim : 12Mo03.5 Am°0.7H20, MoO: 
total — 81,74. 

Le dosage de MoOï total ne permet donc pas plus de décider de 
l'une ou l’autre formule, que dans le cas du paramolybdate de 
soude. 

Le dosage de Am°?O semble devoir permettre de conclure: en 
effet, on a : 


Formule Delafontaine Am’0O ....... 12,62 
Formule de Rosenheim Am?0O...... 12,29 


l'écart dépasse les erreurs d'expériences. 

Nous avons refait avec le plus grand soin la détermination de 
Am? sur divers sels, a) obtenus par cristallisation lente ou trou- 
blée, b) sur des sels recristallisés plusieurs fois. 

Tous nos chiffres se sont échelonnés entre 12,3 et 12,12. 

Les mêmes sels maintenus un mois au-dessus de SOI? nous 
ont donné encore 12,4 on se rapproche donc davantage du schéma 
de Rosenheim que de celui de Delafontaine. 

Le dosage de l'eau ne peut être fait que par différence ({}, et on 
ne peut en l'aire état pour la discussion de la formule. 

Dans ce cas, nous avons eu encore recours au dosage de MoU 
libre, mais sur le sel hydraté cette fois. 

11 peut être fait alcalimétriquement en utilisant comme indica- 
teur le bromocrésol pourpre. 

Or, nous avons trouvé : 48 0/0, tandis que MoO libre calcule 
donne : : 


Delafontaine ............... RSS 46,60 
Rosenheim..... LA ee Rate 43,68 


Le nombre trouvé se rapproche du schéma de Rosenhrim et non 
de celui de Delafontaine. Le sel analysé est nettement plus acide 
que ne l'indique la formule 7 MoO.8 Am?O, ce qui est en accord 
avec le dosage de Am?O (moyenne 12,35, au lieu de 12,621. 


il: À cause du départ simultané de Am‘O et H'O. 
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L'eau de ce sel ne s'en va pas au-dessus de SO'H2. Par maintien 
au-dessus de SO‘H?, pendant trois semaines, nous n'avons cons- 
taté aucune perte ds poids. 

Posternak (1) aurait isolé le sel anhydre cristallisé, qui redissous 
dans l'eau redonne le sel ordinaire. L'eau ne serait pas de consti- 
tution. 


Cryoscopie du paramolybdate d'ammoniaque. 
1° Dans le sulfate de soude. — MM. Darmois et Pierret ont fait la 
eryoscopie du paramolybdate d'ammoniaque dans le sulfate de 
soude. 


Ils ont trouvé : 


Abaissement à l'origine........... (& éd 0,205 
. # . 33,7 x 
Poids moléculaire apparent ....... 0.203 — 164 


il se produit dans le cas présent une décomposition entre le 
sulfate de soude et le paramolybdate d'ammoniaque : 


æSO'Na? + paratnolybd. Am —> paramolybd, de Na -+ xSO'Am! 


admettons la décomposition complète, et la formule de Delafon- 
taine (MoO') AmfH8; à une molécule de parainalsbdate d'ammo- 
nium correspondraient : { moléc. de paramolvbdate de soude, 
donnant un abaissement simple (2) et 3 molécules de SO'Am?, 
donnant chacune un abaissement double. Le poids moleculaire 
réel serait 164 X°7— 1118. | 

La formule de Delafontaine donne 1236, en supposant l'eau de 
constitution, et 1161 en supposant l'eau d'hydratation. 

Celle de Rosenheim donne au contraire uu P. M. beaucoup trop 
clevé. 

L'interprétation donnée suppose : 1° une réaction totale entre le 
sulfate de soude et le paramolybdate d'ammoniaque; 

2% La formation du sel double SO'NaAm, d'ailleurs connu : 


SO'Na2.SO'Am?—°2SO'NaAm 


à 1 molécule de SO'Am? ajoutée au solvant (SO*Na?), correspon- 
dent 2 molécules de sel double, par suite un abaissement double; 
remarquons que la {°° hypothèse ne peut être véritite, ct qu'il est, 
par suite, difficile de tirer une conclusion nette de ces expériences. 

2 Cryoscopie dans l'eau. — Nous avons fait la cryoscopie dans 


tj CG. R., 1920, & 474, p. 1059. 
2) V. plus haut, cryose. du paramolrbdate de Na. 
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l'eau; vous donnons ei-dessous la courbe des abaissements en 
fonction de la concentration. (Courbe Vi. 


+ 5 —5—7 
ZAR Crposéopre du 
ramolyédité d'émhonteou 
Et + ; 


tt 


Fa 


2721567 &8 S 104 12/3 #15 16/7148 13 40 P 


Pour le calcul du P. M. nous croyons plus sûr d'utiliser les 
mesures l'aites pour de faibles concentrations (p. ex. 13%5',:6 de sel 
au litre, soit Losr,7 de sel anhydre) bien que l'abaissement observé 
soit seulement «le 0°,17: nous verrons plus loin, en ellet, que les 
solut'ons concentrées sont partiellement dissocites, et ren’erment 
de l'acide tétramolvbdique libre: le nombre de mol'eules pré- 
sentes en solution est plus diflicile à préciser d'une part, et 
d'autre pat, l'innisation a beaucoup moins de chances d'être 
complète : 


St obs = 0°,13 connus à 0‘.02 près 
A6 cale. -_ 0 952 en admettant 7Mot).:3 Ain) 
35 obs. 


ae 6,9, on aurait 7 ions, ce qu'explique la constitution 
Cu C. 


{iMo0!.30 An : 


{ion complexe, l'ion paramolrbdique (3Mo0:.30: 


6 ions Am 


+ 


dans l'hypothèse d'une ionisation totale. 


Au contraire, si on adopte Le schéma de Rosenheim : 
Ace eale. =. 0" 01 
4e ob. 
Are cuir. 
on pourrait done adiusttre l'hypothèse .de Il ious qui serait 
d'accord avec le schéma : 


(12M00!:.50 Ami 


-- 11,2 ce rapport n'est connu qu'à 11 0/0 de sa valeur 


La crvose pie dans l'eau ne permet done pas non plus de dicider 
de l'une ou l'auire formule. 
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Remarque. — La composition 12MoO*. 5Am°0O.7H:0 peurrait 
s'expliquer par des cristaux mixtes de para d'Am véritable, 
3MoO*.3Am*0.71IL20, avec du trimolybdate SAM O: Am?0.2H20 
plus acide. 

P. ex. le mélange 90 paramolybdate, 10 trimolybdate donne 
Am?O — 12,36 0/0, précisément égal à la valeur moyenne trouvée. 

Ces cristaux mixtes seraient en équilibre, pendant tout le cours 
de leur dépôt, avec une eau-mère de même composition, ce qui 
espliquerait que leur cemposition ne change pas par une recris- 
tallisation. 


Paramolybdate de potasse. 


Le paramolybdate de potasse a été décrit par Svandberg et 
Struve, qui recommandent de ne pas le laver à l’eau, mais seule- 
ment de l'exprimer. Delafontaine lui a a donné la formule 7MoO!. 

3 K?20.4 H20. 

Nous avons essayé plusieurs modes de préparation : 

a) Par action de MoO:.2H:0 sur CO“K?; avec 10 gr. de MoO:.21120, 
et 7 ou 8 gr. (1) de CO*K: dans 200 cc. noas avons obtenu un sel 
de composition : 


MoO: libre............ . 12,9 42,4 
Os eNiane 0,01 d,00 
MoO"* totol ....... Rss 13,1) 13,8 
OR uns anna 20,1 20,6 
KO 
MoO 2,2: 


on a la formule : 
7Mo0.3K20.4H20 


Avec 6 gr. seulement de CO*K? on tombe sur le trimolybdate, il 
faut donc un excès net d'alcali par rapport à la théorie. 

Quand la solution est trop concentrée, il y a toujours tendance à la 
formation du trimolybdate, surtout à chaud. 

b) Par action de HICI sur MoO*K?; une étnde systématique avec 
des proportions croissantes de ICI pour une concentration donnée 


3 
s'est montré 


de MoO'K° a fourni des sels où le rapport 0 
oscillant. 
Expériences : 10 gr. de MoO'K? dans 35 cc. d'eau chaude : 


a) 2 cc. HCI à 40 0,0 : 
MoO!: 


ES] 


5 dans le sel obtenu : += —2,33 
K20O 3 ‘ 
(i La proportion théorique de CO'K" est de 4 gr. 
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b) 3 ce. HCI : 


RO = Z = 213 
c) À ce. ICI : 
MoO _, 
— —2 3 
K? a 
d) 5 cc. HCI : 
MoO3 _., 
RO = 36 
Junius (1) a proposé la formule 12Mo0O*.5K°0.7H20 : 
“Le MoO* _, , 
jo KO 


On voit que les sels obtenus ont une composition intermédiaire 
entre celle de Delafontaine et celle de Junius. l’eut-être obtient-on 
des cristaux mixtes de véritable paramolybdate (ion complexe 
(1Mo005.30) et de trimolybdate. 

Les sels obtenus ne peuvent étre recristallisés de leurs solutions, 
et précipitent du trimolybdate, ce qui explique la précaution 
déjà signalée par Svanberg de ne pas les laver. 


Paramolybdates mixtes de K et de NU. 


En cherchant à préparer le paramolybdate de potasse à partir de 
celui d'ammoniaque, nous sommes tombés sur des sels mirtes. 
dont la formule cadre très bien avec le schéma de Delafontaine. 

a) Action d'une solution très concentrée de KI sur le paramo-. 
lybdate d'ammoniaque dissous dans le minimum d'eau chaude. 
(3 gr. de KI pour 30 gr. de Para d'Am). 

Ou obtient immédiatement à froid de beaux cristaux très fins. 

On lave à l'eau, puis à l'alcool pour climiner KI et on sèche à 
l'air : 


MoO: 92 
ARS DCE] 
An20 + K? È 
AmO es suis els 2,11 00 
MoOMtotal.................... 79,6 
RO nn Re use Aa 11,6 


b\ Action du paramolybdate d'ammoniaque sur MoO“kK:. 

On fait réagir à froid une solution concentrée de para d'ammo- 
niaque (200 gr. au litre), sur une solution également concentrée 
«090 gr. au litre) de MoO'K°. 

Le volume de la solution de Para \m variant de 50 à 209 ce. 


1 Zeit. anorg. Ch., 195, L 46, p. 434. 
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pour un même volume (100 cc. de MoO“K2), on obtient des sels 
mixtes où la proportion de Am°O varie de 0,59 à 3,08 0/0, et qui 


cependant présentent tous un rapport = M0 2 constant 
| Am20 -- K:0 à 
égal à : ; 
2,33 2,4 2,31 2,33 2,34 


On obtient donc à moins de 1/200 la composition du paramo- 
lybdate de Delafontaine. 

Les oscillations de composition constatées dans la préparation 
du paramolybdate de potasse, ne se présentent plus. 

Ces sels mixtes dérivés de l'ion complexe (7Mo0O5.30O) ne peuvent 


pas être recristallisés de leur solution, pas plus que le paramo- 
lybdate de potasse. 

anhydride = 7/3, dans 
. base 

le paramolybdate de soude, dans les paramolybdates mixtes de 
potasse et d'ammoniaque, plaide en faveur de l'existence d'un 
anion complexe paramolvbdique. 


Remarque. — La constance du rapport 


Constitution des paramolybdates. 


1. — Nous avons vu que les paramolybdates de soude et d'am- 
moniaque pouvaient être : a) recristallisés de leur solution; b) pré- 
cipités par l'alcool, sans changer de composition; c) on les obtient 
d'autre part par.cristallisation de solutions, ayant une composition 
assez différente de celle du sel solide; par exemple une solution 
ayant la composition de bimolybdate de soude 2MoO.Na20, éva- 
porée, ou précipitée par l'alcool, donne exclusivement du paramo- 
lybdate, et non du bimolybdate. Par contre, en milieu plus acide, 
correspondant au lx du trimolybdate, on précipite ce dernier sel, 
moins soluble que le paramolybdate. On a vu d'autre part que le 
paramolybdate d'ammoniaque s'obtenait par évaporation des 
solutions de molybdate neutre, ou de solutions renfermant une 
teneur en ammoniaque intermédiaire entre celle du paramolybdate 
et MoO‘Am? (p. ex. celle de MoO*AmH). Le paramolybdate de 
potasse ne peut au contraire être recristallisé de ses solutions : il 
se décompose, et précipite du trimolybdate, Son individualité en 
solution paraît moins marquée que celle des précédents. Il en est 
de même des paramolybdates mixtes de K et NH. 

2. — Les solutions étendues des 3 paramolybdates alcalins 
(20 gr. au litre par exemple comptés en sel anhydre), ne renferment 
que très peu d'acide tétramolybdique libre. La réaction colorée 
obtenue avec :CNj5l'eK' est faible. Au contraire les solutions con- 
centrées (200 gr. au litre p. ex.) donnent une coloration intense (Ai, 


(1) On ajoutera une dizaine de gouttes d'une solution concentrée de 
ferrocyanure à 29 gr. au litre à quelques centimèlre cubes (3 à 9 cc.) 
de la solution de paramolybdate. 
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et sont par consé‘juent nettement dissocices; en particulier, à con- 
centration égale en MoO* total, le paramolybdate de potasse donne 
une réaction plus: accentuée que celui de soude. 

La dissociation est fonction de la concentration. 

Nous retrouvons donc pour les paramolybdates la même pro- 
priété que pour les tétra et trimolybdates. II est vaturel de se 
demander si les solutions de tous ces sels ne renferment pas nn 
ion commun, l'ion tétramolybdique. Nous avons vu que cette 
hypothèse permettait d'éclairer la constitution des trimolybdates. 
Nous croyons qu'elle peut expliquer aussi celle des paramolsh- 
dates. 

Admettons pour l'instant la formule unique des paramolvbdates : 
7Mo0O;, 3 M°0. 

Ces sels dériveraient d'un ion complexe l'ion heptamolybdique 
{1Mo0").30) en équilibre en solution avec les deux ions : tétramo- 


lybdique d'une part, ion normal MoO" d'autre part. 


l 


il) 3(M60%,30) 727 4(1MoO3.0; + 5:Mo0!. 


L'ion paramolybdique serait plus stable, moins dissocié en ses 
constituants dans le sel de soude que dans celui de potasse, mais 
il y aurait toujours un équilibre entre les trois formes d'ions, 
comme en témoigne la coloration avec le ferrocyanure, conséquence 
de la réaction : 


2 4({Mo0!.O0) +30 7 34 Mo0:.1120) + 4Mo0: 
2) ds * ne 


La réaction (2) de gauche à droite est d'autant plus importante 
que la réaction (1) l'est elle-même dans le même sens, c'est-à-dire 
que la concentration en paramoly bdate est plus élevée. 

Entre les ions MoOt et (4 MoO:.0) libérés, peut aussi se produire 


= — 


la réaction de formation de l'ion trimolybdique :3 MoQ:.0), et si la 


solubilité du trimolybdate est très faible, comme c'est le cas pour 
celui de potasse, ce sel précipitera. On explique ainsi les anorualies 
apparentes du paramolybdate de K, ne pouvant recristalliser de 
ses solutions, sans précipiter 3MoO*.K°?0. 


Essais de préparation par voie humide des bimoly-bdates : 
2 Vo04.M0. 


Nous avons essayé de préparer les bimolybdates alculius. 


1. — Nous n'avons pas réussi à obtenir celui d'ammoniaque, ni 
par voie sèche (abandon à l'air de MoO‘{NH‘}), ni par voie humide. 
On tombe sur le paramolybdate, 


2, — Celui de soude est décrit. On peut l'obtenir par fusion. f 
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est nettement mis en évidence sur le diagramme thermique MoO, 
MO'Na? (1). Mais en cherchant à l'obtenir par voie humide, évapo- 
ration de la solution de ? MoO3.Na?0, ou traitement de MoO" par 
l1 quantité théorique de soude caustiqire en solution, nous sommes 
tombés sur du paramolybdate. 

Ue sel paraît ne pas étre en équilibre avec une phase liquide de 
meme composition, exactement comme le bisulfate de soude. L'étude 
du diagramme ternaire 1120, MoO, MoO®Na?, permettrait seule de 
dire s'il est possible de l'obtenir par voie humide, et dans quelles 
conditions (composition de la phase liquide). C'est ainsi qu'on a 
pu isoler (2: SO'Na?, SO“H2. 2 H20. 


Limolybdate de ie — Ce sel paraît avoir été obtenu par 
fusion de 2MoO* avec une molécule de CO3Na? (Svandberg et 
Struve); mais d'après les mêmes auteurs, quand on le dissout dans 
l'eau, on obtient du trimolybdate de potasse, très peu soluble. 
Nous avons réussi à obtenir par voie humide un sel mirte ayant la 
composition : 


2MoO3.1(K20 + Anr0O).H-0 


Ou traite'50 gr. paramolybdate d'ammoniaque par 30 gr. de 
KOIH (3) dans 250 cc. d'eau à l'ébullition. 

On traite 50 gr. paramoly bdate d'ammoniaque par 30 gr. de 
KOII (3) dans 230 cc. d'eau à l'ébullition. 


Analyse. — AO, 0,4 0/0: RO Ae 5,82: HO par diffi, 4,8; 
MooO" libre, 37,7; Mo0® total, 7 12,2. 
ce qui correspond à la formule ci-dessus. 

Au contraire, soit par action de MoOë sur KOH, soit par action 
de ICI calculé sur MoO*K?, on tombe soit sur du para, soit sur du 
trimolybdate. Les solutions du sel mixte obtenu s'hydrolysent 
d'ailleurs déjà à froid, plus rapidement à l’ébullition, en précipi- 
tant du trimolybdate de potasse. 

Remarque. — Le sel 2MoO®.K?0O obtenz par fusion cristaltise 
par refroidissement en donnant des cristaux d'un aspect particu- 
lier (4), nettement différent de la forme en aiguilles, donnée par le 
para et le trimolybdate fondus. 

En résumé les bimolybdates de soude et de potasse peuvent 
s’obtenir par fusion; mais on ne peut les falre cristalliser à partir 
de la dissolution du sel anhydre. 

En présence d'amimoniaque, nous avous pu cependant isoler par 
voie humide un bimolvbdate mixte. 


it) Zeit. anorg, Ch, KR, t, 58, p. 217 (Grosschulr.. 

12) Zeit. anorg. Ch., 1909, t, 64, p. 91 et 1905, L. 49, p, 856. 

{3 La solution renferme un excès de KOH par rapport à la compo- 
siltion 2MoO".K'*O mais pas assez pour avoir MoOK! c'est-à-dire chasser 
toute l'ammoniaque. 

1 Aspcet d'un carrelags. 
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Molybdates neutres. 


Les molybdates neutres ou molybdates normaux dérivent de l'ion 
divalent MoO', analogue à SO*. 


On connaît les molybdates neutres d'un grand nombre de métaux, 
certains comme celui de plomb se trouvent dans la nature; ce 
dernier constitue un minerai, la wulfénite. 

Les molybdates alcalins s’obtiennent en traitant MoO3 hydraté 
ou non, par l'alcali théorique. Les molybdates de potasse et de 
soude ne subissent en effet aucune hydrolyse, même à l'ébullition 
ce qui permet, nous l'avons vu, de doser alcalimétriquement MoO:. 
11 n'en est pas de même de celui d'ammoniaque, ce qui s'explique 
par la plus faible basicité de NH‘OH. 

Le molybdate neutre d'ammoniaque peut être obtenu commodé- 
ment en neutralisant MoO* par l'ammoniaque en excès, et précipi- 
tant par l'alcool. On l'obtient anhydre, isomorphe du chromate, du 
séléniate d’ammoniaque. 

Il se dissecie à l'air, à l’état solide, et perd de l'ammoniaque. 
Nous avons suivi pendant plusieurs mois la perte d'ammoniaque 
au-dessus SO‘H?, sans obtenir une limite déterminée, 


Au bout de 2 mois, Am?O ............. 14,7 0 0 
Au bout de 12 mois, Am?O.............. 11,2 
(Dans 3MoO3.Am?0), Am?20............. 10,7% 


Il semble que l'on tende vers le trimolvbdate. 
Les solutions de ce sel, évaporées, perdent aussi de l'ammo- 
niaque et donnent, comme nous l'avons vu, du paramolybdate. 


Moly'bdates des métaux lourds. 


Les métaux lourds donnent seulement des molybdates nor- 
maux (1); on a décrit le paramolybdate de Ba, et nous avons pré- 
paré le tri et le tétramolybdate de ce métal. 

On peut se demander pourquoi les bases des métaux lourds 
donnent seulement des molybdates normaux. 

Il est probable que le fait tient à leur plus grande insolubilité. 
Nous savons que l'ion tétramolybdique réagit sur l'eau suivant : 


(1)  44Mo03.0)+3H0 2 3(Mo0O%.H20) + 4 MoO* 


Si le produit de solubilité du molybdate neutre est très faible, 
l'équilibre est détruit, et il précipite exclusivement du molybdate 
neutre. D'après la constitution que nous supposons aux tri et para- 
molybdates, les équilibres : 


8(8Mo003.0) 77  2(1Mo0*.0) + MoO* 


3(1M00%.30) 27  5Mo0O!- 1Mo0:.0) 
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sont détruits par suite de la rupture de l'équilibre {1}, et il ne 
précipite dans tous les cas que du molybdate neutre. 


Propriétés des molybdates neutres alcalins. 


Les molybdates de soude et de potasse, et surtout ce dernier, 
sont extrêmement solubles même dans l'eau froide, et pourraient 
être utilisés comme liqueurs lourdes en minéralogie. 

Les solutions de molybdate de potasse cristallisent difficilement 
en raison de la grande solubilité de ce sel; les dernières traces 
d'eau s'en vont difficilement. L'alcool versé sur une solution très 
concentrée de molybdate de potasse ne se mélange pas du tout 
avec lui. Le sel de soude cristallise plus facilement; il a 2H?0, 
d'hydratation qu'il perd entièrement à 100°. Il est isomorphe du 
tungstate neutre de soude, mais non du sulfate. 

Cryoscopie dans l'eau du molybdate de soude. — Nous donnons 
la courbe (courbe VIT) des abaissements en fonction de la concen- 


929836078910" 171310 © P(aans 100740 


tration; c'est dans ce cas une droite. 
Expérience : 3 gr. de MoO'Na? dans %5 ce. soit 120 gr. au litre: 


AH observé ........................ 20,41 
44 calculé ......................... 19,07 
Aÿ observé —— 

EE nt arte ne nt à 2,25 

At calculé 


ce qui s'explique avec une ionisation incomplète (y = 0,62). 
2. Molybdate de K. — 0:',298 dans 25 ce. eau soit 110s",2 litre : 


46 observé.......... .............. 20,5 
A6 calculé... ss sereu int Co,93 
A6 observé 

dre drain ed Bac ae 2,7 


A5 calculé * 
qui est d'accord avec la formule MoO“K1. 


{1} Junius, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 46, p. 42. 
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Molybdates doubles normaur. 


4. — Les molybdates nentres alcalins forment avec MoO'Mg des 
sels doubles, isomorphes des sulfates doubles de la série magné- 
sienne (1) : 


MoO'Mg.MoO“K?,61120 
9. — Traube (2: a signalé le sel double : 


3 MoONa2.MoOiL 2 


analogue à la glasérite, 3 SO‘K2. SO'Na?. 
3. — Delafontaine a préparé (3) : 
2MoOëNa2.Mo(MK2+ 111120 


En récupérant des molybdates acides de potasse que nous avions 
neutralisés par de la soude, nous avons obtenu de très beaux 


4 


cristaux dans lesquels (4) le rapport pe n'est pas simple. Par 


recristallisation nous avons obtenu une nouvelle composition qui 
est celle de Delafontaine. Il est possible qu'il existe toute une série 
de cristaux mixtes des molybdates neutres de soude et de potassr, 
dont quelques-uns seulement peuvent être recristallisés de leurs 
solutions. 


Remarque. — D'après Posternak les molybdates normaux 
devraient être formulés (MoO:.K20*. 

Nous venons de voir au contraire que la cryoseopie dams l'eau 
était d'accord avec la formule simple MoOë. K20: il existe bien 
des sels doubles du type (MoO3.(Na°0}.K20, mais nous ne 
comprenons pas l'argnment de l'auteur : 

« Si le molybdate normal d'ammoniaque était analorue à 
SO'(NIT: >, il devrait être assez stable, or, il perd la moitié (1 de 
son ammoniaque à la température ordinaire, ce qui ne saurait 
surprendre dans l'hypothèse du trümolybdate » (MoO:}.{Am?0i". 


(tj Uruik, Lieb, Ann. 1856, p. 868, 

12) Zeit, f. Krystall., & 26, p. 613. 

‘3, DécaronNraixs, Arch. Soe. Phys. el Nat, 1864, 1. 23, p. S. 

{4) Analyse des cristaux obtenus : 
M0: 0.0 48.6 PU 
120 0/0,,,,,,,,,.,,.... ; 28.1 24.6 
Sulfates alealins (sur Li OU: STS ter,512 Us ,532 


Nat) 


ù 
a ets 7.35 3.7 cn 


û 
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2, — Dans l'hypothèse de Poslernak, on aurait : 


Aÿ calculé — 0°,31 
Sobs. 
A6 calc. 


il y aurait au moins 8 ions, alors que la formule {Mo0.K?20)j ne 
permet d'en prévoir que 7. 


HE. — RÉACTION DU MALATE NEUTRE DE SOLDE SUR LES DIVERS 
MOLYBDATES DE SOUDE. ÉTUDE POLARIMÉTRIQUE. 


Nous avons été amenés à étudier cette réaction dans l'espoir de 
pouvoir caractériser l'un ou l'autre des deux ions tétramolybdique, 
et ion normal. 

M. Darimois (1) a montré tout l'intérêt des combinaisons de l’acide 
molybdique avec l'acide malique et les malates. Dans l'étude qui 
suit, nous avons recherché exclusivement quelle était l'actiof des 
divers molybdales de Na sur le malate neutre de Na. 


1. — Action du molybdate neutre de Na sur le malate neutre de Na. 


Les expériences ont porté sur deux solutions de concentrations 
malate 


différentes, et pour lesquulles le rapport Nio0$ * varié de 7 à 0,5. 
malate 
Tes Î DU à 2iv gr. li 

4) 50 3, solution de malate à 210 gr. litre 


la rotation observée, pour nue longueur de 20 cm., est lit suivante : 


Malate seul. .... Sete 2 vert (di —:} 
Malate -:- MoO'Na?..... 2 vert == — 2,922 
malate . À A | 
2) oo —=0,5; solution de malate à 22 gr. litre 
Malute seul............ a vert = — 25! 
Malate +- MoO'Na?..... x vert = — 14 


Dans les deux cas, il y a diminution faible de la rotation gauche 

Ces résultats sont tout à fait d'accord avec ceux qu'on peut 
extrapoler à partir des expériences de M. Darmois (J, de phys.…. 
1923, p. 68). 

Leur interprétation parait assez claire. En effet l'addition an 
malate neutre d'un sel neutre à la phtaléine, comme PO'HNa? (3). 


(li GC. Ze, 1925, € 474, p. 1 
{2 Les expériences ont té faites avec la raie verte du mereure, 
(3, On a emplové la méme concentration moléentairequ'avee MoO'Na’. 
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produit un abaissement faible de la rotation gauche, un peu plus 
petit que dans le cas de MoO'N«. Le sel ajouté a vraisemblable- 
ment une action purement physique dans la solution : tout se passe 
comme s'il y avait accroissement d'activité des ions H (1} par 
déshydratation de ces ions : l’action d'un sel aussi soluble que 
MoO"'Na? s'accorde bien avec une explication de ce genre. Une 
telle hypothèse a été aussi soutenue dans des cas analogues par 
M. de Mallemann (2). 


11. — Action du malate neutre sur le tétramoly bdate de soude. 


Nous avons fait trois séries d'expériences : 


a) Rapport tee voisin de 7. 
b)  — — égal à 2 
c) — — égal à 0,5. 


a) Solution de malate neutre à (210 gr. au litre) : 


Malate seul.................... .… a vert = — 
Mélange malate tétramoly bdate... a vert = — ge,21' 


b) Solution de malate neutre à (88 gr./litre) : 


. Malate seul...................,... « vert — — 19,20 
Mélange malate, tétramolvbdate.. a vert — — #°,32? 


c) Solution de malate neutre à (22 gr./litre) : 


Malate seul........,....... sas « vert — — 21° 
Malate + tétramolv bdate . a vert == + 110,14 
Ainsi suivant la valeur du rapport ue 


Moos 2" peut obtenir des 


résultats entièrement dillérents. 
La variation du pouvoir rotatoire s'explique très certainement 
dans ce cas par une réaction chimique (ä). Si le rapport est => ?, 


{t) L'accroissement de Cx de la solution est accompagné aussi d'une 
diminution de la rotation gauche, 

{2} Journ. phys., 1923, p. 33. 

(3) Nous avons vu que les solutions de tétramolybdate renfermaient 
en équilibre des ions tétramolybdiques des ions normaux et des 
molécules d'acide tétramolybdique : 


4[{M60%.0] + 3H*0 27 3[4Mo0*.H'0] + 4 Mou 
pé <— Ê 


la variation du pouvoir rotatoire s'explique par la rupture de cet 
équilibre. 
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c'est-à-dire si la formation du molybdodimalate lévogyre de M. Dar- 
mois est possible, on observe un accroissement considérable de la 
rotation gauche, vraisemblablement parce que la proportion de ce 
composé dans les conditions indiquées est plus élevée. 

Si ce rapport est égal à 1/2, il y a renversement du sens de la 
rotation, et formation du composé dextrogyre, le dimolybdomalate. 
Les variations observées ne sont pas dues à l'acidité du tétramo- 
lybdate; en effet l'addition au malate neutre d'une solution de 
bisulfate de soude, donnant un même Px, emtraîne seulement une 
faible diminution de la rotation gauche, comme dans le cas de 
l'effet de sel. 

Les résultats obtenus ne permettent malheureusement pas de 
caractériser sûrement l'anion tétramolybdique, car l'addition de 
malate neutre à du tétramolybdate de soude conduit en effet à des 
équilibres, différents suivant les conditions initiales. 


111. — Action des trimolybdates, paramols bdates 
sur le malate neutre. 


Arconcentration égale en MoO® total, les trimolybdates produisent 
une variation de « moindre que les tétramolybdates, et les para- 
molybdates une variation moindre que les trimolybdates; mais 
pour chacun de ces sels, le sens de la variation de la rotation, se 
.MoO* 

La constitution que nous attribuons aux tri et aux paramolyb- 
dates nous paraît donc confirmée. 

Voici les résultats observés sur les mélanges respectifs de 
malate neutre avec les divers molybdates. 


modifie toujours avec la valeur du rapport 


Série a : ‘ . 


Malate Tétra... a vert—— 912 
Mo0o: — T 4 Tri... — —— 7,46 
Para — —— 6,46 
2v 
Série b : mn 
Malate 2 Tétra... avert—— #"32 ay = 726" 1,19 
MoOS { Para... — —=— 5,00 a = — 5,0 1,14 
Série c : 
Malate : Tétra... a vert_=+ 114$" ay -= 10" 1,19 
Moo7 — 0° Tri... — == 9,10 au = $8,18 1,16 
Para... — =: 4,50 u— À,10 1,16 


CONCLUSIONS 


Nous résumerons seulement les résultats nouveaux auxquels 
nous sommes parvenus. 

1. — Nous avons montré que la solution de MoO% cristallisé dans 
l’eau bouillante redonnait par évaporation MoO: cristallisé. 
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La courbe de solubilité doit donc présenter une branche relative 
à MoO cowme corps de dépôt. 

2. — Nous n'avons pu éclaircir complètement l'état de MoO* dans 
les solutions de cet anhydride ou de ses hydrates. 

La cryoscopie dans l'eau donne des abaissements trop faibles 1: 
pour qu'on puisse calculer avec sécurité le degré d'association, 
connaissant le Py des solutions. Mais il est à peu près certain qu'il 
existe dans la solution deux espèces de molécules, les unes incolores, 
peu oxydantes, les autres jaunes pâle, nettement oxydantes vis-à- 
vis du ferrocyanure. Les premières donnent une coloration intense 
avec ce réactif, due à un produit d’addition entre l'acide ferro- 
cyanhydrique et l'acide molybdique. 

8. — La courbe de neutralisation met en évidence 2 virages, l'ua 
à la neutralisation au 1/4 de MoO", l’autre à la neutralisation 
complète. Le molybdate MoO“Na: formé est tout à fait neutre à la 
phtaléine, comme SO'Na?, TuO'Na:!. 

Le virage au 1/1 correspond à la neutralisation de l'acide tétra- 
molybdique, présent dans les solutions. 

Le reste de la neutralisation correspond à une décomposition du 
tétrarnolybdate formé. On retrouvera dans le chapitre correspon- 
dant les argunrents relatifs à cette conclusion. 


MoO 
4. — Pour un rapport Rascs 


fixé, il n'existe qu'un seul état en 
, q 


solution. 

5. — Tous les molybdates peuvent s'expliquer en les dérivant de 
2 ions seulement : 

L'ion tétranolybdique (4 MoO.0) qu'on pourrait appeler nita- 


molybdique par analogie avec l'acide métatungstique. 
L'ion normal (Mo). 


Les molybdates neutres dérivent de l'ion normal exclusivement: 
Les tétramolybdates de l'ion tétramolybdique exclusivement. 
Les trimolybdates dérivent de l'ion trimolybdiques (14 Mo0°.0: 


et de MoO, avec lesquels il est en équilibre : 
3M0040) 77 23Mo0O:.01.Mo0! 


Les paramolydates dérivent de l'ion heptamolybdique (:MoO:.80 


encore formé à partir des 2 mêmes ions composants, avec lesquels 
l'est en équilibre : 


3(7M00.80) 27 Hi 4Mo0!.0)- 5{Mo0", 


Ces trois ecatéyories de molybdates acides possédent tous des 
propriétés communes. 


1 On ne peut pas avoir de solution à plus de 2 gr. de MotY'/litre. 
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1. Ils donnent avec le ferrocyanure la coloration brnnc, caracté- 
ristique de l'acide tétramolybdique en solution. 

1. Ils réagissent tous sur le malate neutre de Na pour donner une 
variation considérable du pouvoir rotatoire, correspondant soit à 
un accroissement lévogyre, soit à une rotation dextrogvre, suivant 
Malate neutre 

MoO total 

Au contraire, les molybdates neutres ne réagissent qu'à la façon 
d'autres sels du même métal, et de même ionisation, c'est-à-dire 
ne produisent qu'une variation peu sensible du pouvoir rotatoire 
du malate neutre. Ces molybdates normaux {ions MoOï) sont 


la valeur du rapport 


d'autre part sans action sur le ferroeyanure, quelle que soit leur 
concentration. 

Rappelons enfin que le nouveau mode de dosage que nous avons 
utilisé (dosage de MoO libre) nous a permis de démontrer que 
seule la formule de Defontaine était valable pour les paramol;b- 
dates de soude, de potusse, et les paramolybdates mixtes de K et de 
NH. 

Celle du paramolybdate d'ammoniaque est aberrante.’ Nous 
croyons que ce sel, qu'on doit formuler 1? MoO®. Am20O.7H20, 
est constitué de cristaux mixtes de véritable paramolybdate 
{7MoO3.30)jAmé avec du trimolybdate (3MoO*.O)Am:, ces cristaux 
s'étant déposés dans une eau-mère de méme composition, ce qui 
expliqnerait qu’on puisse les faire recristaliiser, sans variation de 
composition. 

{Faculté des Sciences de Nancy.) 


Sur la préparation du chlorure d’alyle £-chloré; 
par MM. EL. BERT et P. Ch. DORIER. 


(15.9.1926) 


N°151. 


Le chlorure d'allyle B-chloré ou dichloro-1.3-propène : CH?CI- 
CH=CIICI est demeuré une curiosité de laboratoire jusqu'au jour 
où MM. llill et Fischer (1) en ont fait connaître un excellent mode 
de préparation qui consiste à faire réagir à 180° trois molécules de 
dichlorhydrine symétrique de la glycérine sur deux molécules 
d’oxychlorure de phosphore et à décomposer à 225-230° les éthers 
phosphoriques de la dichlorh;drine formés. 

Ces auteurs préparent eux-mêmes de la dichlorhydrine en satu- 
rant de gaz chlorhydrique sec de la glycérine déshydratée addi- 
tionnée de 6 0/0 de son poids d acide acttique cristallisable qui 
sert de catalyseur. 

Ils purifient ensuite la dichlorhydrine ainsi obtenue avec un ren- 
dement de 88 à 90 0/0, en passant par l'épichlorhydrine. Les deux 
opérations nécessitées par cette purification entraînent une perte 
de temps et de produits considérable. ! kgr. de dichlorhydrine 


(1) Am. chem. Soc., 1922, L 44, p. 2597, 
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brute ne fournit en effet que 480 gr. de dichlorhydrine pure et par 
suite 312 gr. de dichloro-1.3-propène pur. 


Nous avons cherché à voir si la dichlorhydrine de la glycérine 
industrielle, produit d'un prix très abordable, traitée telle quelle 
par l'oxychlorure de phosphore ne permettrait point de préparer du 
dichloro-1.3-propène avec un rendement acceptable. C’est bien ce 
qui a lieu, puisqu'à partir de 1 kgr. de produit commercial nous 
obtenons 470 gr. de chlorure d'allyle 8-chloré pur beaucoup plus 
expéditivement et à bien moindres frais que MM. Hill et Fischer. 

Quoique les proportions optima qu'ils indiquent soient effective- 
ment les meilleures et que notre mode opératoire ne diffère pas 
essentiellement du leur, nous n'en décrirons pas moins à nouveau 
la préparation du dichloro-1.3-propène, car l'absence de certains 
détails dans le mémoire des deux auteurs américains suffit à la 
rendre extrêmement désagréable quand on l'effectue pour la pre- 
mière fois en suivaut leurs iudications. 

On introduit dans un ballon surmonté d'un réfrigérant ascendant 
relié à un absorbeur de sûreté à eau, 300 gr. de dichlorhydrine 
technique. (Eb. — 176:138°) et 240 gr. d'oxychlorure de phosphore. 
On chauffe au bain d'huile à 180°-200° jusqu'à ce qu'il ne se con- 
dense à peu près plus de vapeurs dans le réfrigérant. On transvase 
alors, après refroidissement, dans un ballon à distiller en pyrex, de 
* 1500 cc. dont la tubulure latérale est reliée à un long réfrigérant de 
Vigreux descendant auquel on adapte un ballon à distiller ou une 
liole à vide, 

On ferme le ballon de 1500 cc. par un bouchon traversé par un 
thermomètre gradué jusqu'à 250°, dont le réservoir atteint presque 
le fond du ballon. 

Le tube capillaire pour rentrée d'air est inutile. 

On fait le vide dans l'appareil, puis on chauffe le ballon au bain 
d'huile. On distille jusqu’à 210°, puis on change le récipient, en 
ayant soin de relier la tubulure du nouveau récipient à un absor- 
beur de sûreté à eau et l'on continue la distillation à la pression 
ordinaire. Le liquide du ballon laboratoire commence à se décom- 
poser lorsque sa température atteint 225°.1l passe alors du dichloro- 
1.3-propène et simultanément du gaz chlorhydrique. La décompo- 
sition s'accélère peu à peu, et, à un moment donné, la masse se 
boursoufle et envahit le ballon, parfois jusqu'au col, en même 
temps qu'il en sort beaucoup de dichloropropène et des torrents de 
gaz chlorhydrique, ce qui explique la triple nécessité d'un ballon 
d'au moins 1500 cc., d'un réfrigérant puissant et d'une opération à 
la pression ordinaire. 

La masse goudronneuse noire qui remplit le ballon s'affaisse 
progressivement, se dessèche, et la décomposition est terminée 
lorsqu'il ne reste plus sur les parois du ballon qu'une couche de 
charbon poreux, sec, de un à deux centimètres d'épaisseur. Ce 
charbon se détache très facilement : il suffit pour cela de lui ajou- 
ter d'un coup, quand il est encore chaud, environ un litre d'eau. 

Le dichloropropène impur recueilli est fractionné à la pression 
ordinaire. La fraction 105-112° est agitée avec un peu d’eau pour la 
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débarrasser des traces d'oxychlorure de phosphore qu'elle peut 
contenir. 

On décante, sèche et rectifie. On obtient ainsi, dans une opéra- 
tion bien conduite, 140 gr. de chlorure d'allyle 8-chloré pur, bouil- 
lant à 105°-106° sous 730 mm. 


N° 152. — Isomérisation des vinylalcoylicarbinols CH'- 
CH-CHOH-R en alcools B-alcoylallyliques CH?O0H-CH- 
CH-R ; par M. Raymond DELABY. 


(17.9.1925.) 


En série cyclique, MM. A. Valeur et E. Luce (1) ont réalisé l'iso- 
mérisation du vinylphénylcarbinol en alcool cinnamique, soit par 
action de l’acide sulfurique étendu, soit par traitements successifs 
à l'acide chlorhydrique, à l'acétate d'argent et finalement à la 
potasse. kdl ; 

On sait l'intérêt que présente cette transformation en série 
acyclique : : 


CIP=CII-CHOH-R —> CH?OH-CH-=CH-R 


Les homologues supérieurs de l'alcool allylique substitué en 8 
qu'on obtiendrait ainsi ne sont pas connus à partir de R=C*H; il 
en est de même de leurs produits d'oxydation : les B-alcoylacro- 
léines et les acides B-alcoylacryliques. 

Dans cette voie, J. Baudrenghien (21 a tenté l'isomérisation du 
vinylméthylcarbinol en alcool crotonylique : l'alcool secondaire 
traité par CIH aqueux engendre l'ester chlorhydrique normal 
CH2-CII-CHCI-CIL en même temps que celui de l'alcool primaire 
CH°CI-CH:CH-CIB. On passe aisément à l'acétate de ce dernier et, 
par saponification, à l'alcool primaire lui-même CII-CH-=CH- 
CH?OH. L'auteur ne nous fixe pas sur les rendements approxima- 
tifs de ces opérations. En outre, dans une seconde note (3), il 
rapporte les difficultés qu'il a rencontrées dans l'isolement des 
produits intermédiaires de l’isomérisation du vinyléthylcarbinol 
en alcool 8B-éthylallylique dont il n'a encore préparé que l'acétate 
(Eb. — 152-154). | 

Cette migration de la double liaison sous l'influence des acides 
assez facilement réalisable en série terpénique et, en général, pour 
les alcools dont le groupe terminal est =CI1O-CII=CH? (tertiaire 
en primaire) (4) semble ne donner que de médiocres résultats dans 
le cas qui uous occupe (secondaire en primaire). Un essai d'isomé- 
risation du vinyléthylcarbinol au moyen de l'acide trichloracétique 
nous a fourni moins de 10 0/0 d'alcool B-éthylallylique. 

Nous avons pu la réaliser par une méthode touic différente. La 


1 A, Vazeuu et E. Luce, Bull. (4), 1920, t. 27, p. 611. 

(21 J. BAUDRENGRIEN, Bull. Soc. chim., Belg., 1922, € 31, p. 160. 
(83) #. BAUDRENGIEN, Bull. Soc. chim. Belg., 1928, t. 32, p. 37. 
4 R. Locaux et Suxa WousexG, CR, 1922, € 474, p. 171}. 
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décomposition des formines obtenues dans l'action de l'acide 
formique sur l'éthylglycérine donne naissance aux deux akools 
isomères : 


CIP-CH-CHOII-CAF et | CIPOH-CH-CH-C115 


dans les proportions de 1/3 du premier pour 2;3 du second (Li. Or, 
par le mécanisme que nous avons antérieurement exposé, l'alcoo! 
primaire provient en partie de la décomposition des diformines 
1.2 et 1.3, alors que l'alcool secondaire est issu des diforwines 1.3 
et 2.3. En cherchant à préparer la diformine 1.2, à l'exclusion de 
ses isomères, et en évitant le passage par l'éthylglycérine, on 
pouvait espérer réaliser l'isomérisation assez commodément. 

La série dés transformations eflectuées est la suivante : action 
du formiate de sodium sur la dibromhydrine de l'éthyglycérine : 
décomposition par la chaleur de la diformine 1.2; saponification de 
l'ester formique de l'alcool primaire cherché : 

e 


— Br° 
CH?-CH-CHON-C5 + CIBr-ClBr-CHON-CAL 


‘L2H.CO2Na 
US OMR CR CH CAIN 
| 
d.con … jOGD Où 
—(CO2+-H20) | +KOII 
———}+> CH-CH-CH-CI5 ———}> CHOII-CII- CII-C'F> 


O.CO.H 


Les opérations sont très simples : seule la rectification finale doit 
être faite très soigneusement. Le rendement est d'environ 26 0/0, 
tenu compte de l'alcool secondaire récupéré dont on constate 
également la formation. 

Cette méthode permettra sans doute de préparer d'autres homo- 
logues de l'alcool allylique: parmi ceux-ci, l'alcool 8-propylaliy- 
lique donnera, par oxydation ménagée, la B-propylacroléine : la 
présence de cet aldéhyde a été signalée à l’état de traces dans les 
feuilles (2) et sa synthèse n'a pas encore été réalisée à ce jour. 


PARTIE ExPÉRIMENTALE. 


LE — Isomérisation du vinyléthylcarbinol en alcool 8-éthylallr tique 
par l'intermédiaire de l'acide trichloracétique. 


Un mélange de 48 gr. de vinyléthylcarbinol (01,5) et 82 gr. d'acide 
trichloracétique (0®°!,5} est chauffé à reflux, au bain d'huile (T. 120°) 
pendant 6 heures environ. 


(4; R. Derany, C, ., 1923, €. 178, p. 1900, et Ann. Ch. @:, 1923, t 2, 
p. 19. 
(2) ©. Cuurniuvs et Il. Fiaxzxx, Lieh. Ann., 142, €. 390, p. #4. 
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Le liquide violet foncé est versé sur la glace et l'on extrait à 
l'éther, puis chasse le solvant. 

Le résidu est saponifié par 230 cc. de soude en solution à 
S78r,40 O0 00 dans l'alcool méthylique : 1 heure au baim-marie à 
reflux. On verse dans l'eau et extrait à l'éther. La solution éthérée 
séchée sur SO“Na? est distillée pour éliminer le solvant et ce qui 
reste, rectitié d'abord à la pression atmosphérique, puis sous 
pression réduite. 

Ayrès 5 ou 6 tours, et en desséchant les fractions inférieures sur 
baryte, on isole finalement, en dessous de 113° : 12 ce.; de 114 à 
120° : 3 cc. (vinyléthylcarbinol, Eb. — 114-116); de 120 à 137 : 
8 cc.; de 137 à 10° : 3 ce. (alcool 8-éthylallvlique, Eb — 139-1400). 
Au delà distillent des produits devenant de plus en plus visqueux 
et constitués sans doute par des produits de polymérisation de ces 
alcools non saturés. 


I. — Méme isomérisation par l'intermédiaire de la diformine. 


Le formiate de sodium utilisé est séché à 105-1 lt et titre 5,7 0,0 
eu produit pur (titrage par MnO*'K en milieu alcalin;, En faisant 
réagir le formiate sec sur la dibromhydrine 1.2 de l’éthylglvcérine, 
CH2Br-CHBr-ClIOII-C2H°, les résultats sont médiocres: il est 
préférable d'opérer en présence d'acide formique ajouté daus la 
proportion de D'“!,25 pour 1 mol. de dibromhydrine mise en œuvre. 

340 gr. de dibromhydriue 1.2 (Eb; —10%°), correspondant par 
conséquent à 1188",8 de vinyléthylcarbinol, 282 gr. de formiate de 
sodium (soit 3 mol. de ce sel pour { mol. de dibromhydrine) et 
16 gr. d'acide formique à 96 0/0 sont mélangés et chauflés pro- 
gressivement pendant 22 heures de 160 à 185". On maintient une 
agitation constante de la masse. 

Quand on atteint 175° (température du bain d' huile), après 
4 heures de chaufle environ, il se fait un dégagement gazeux 
régulier : l'acide formique se décompose partiellement, 

La masse est alors distillée à sec sous pression réduite pour 
séparer le bromure de sodium formé et la molécule de formiate en 
excès, On ne dépasse pas 190°, température du bain d'huile, car 
une certaine quantité de triformine cristallise dans le réfrigérant et 
la diformine retenue par les sels de sodium commence à se 
décomposer. Il est préférable d’épuiser les sels résiduels à l'étber 
après refroidissement, d'éliminer le solvant par distillatiou et de 
joindre le résidu au distillat recueilli avant 190°. 

La décomposition des lormines se fait dans un ballon à distiller, 
muni d'un réfrigtrant, et relié d'une façon bien étauche à un flacon 
de capacité convenable plongé dans la glace et destiné à recueillir 
les produits issus de cette transformation. Le flacon porte un tube 
à dégagement conduisant les gaz sous la cuve à eau. Le bouchou 
ajusté au col du ballon porte deux thermomiëtres : le réservoir de 
l'un est plongé dans la masse du produit, celui de l'autre est placé 
au niveau de la tubulure latérale. 

205 gr. de formines brutes sont introduits dans le ballon et 
chauflés progressivement à feu nu jusque vers 200 : il passe 


S0C. CHIM., 4° SÉR., T. NXXIX, 1926, — Mémoires. 10 
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d'abord un peu d'acide formique plus ou moins hydraté. La 
décomposition se l'ait à 210° et le thermomètre placé en regard du 
tube latéral marque 106°. Quand l'air est chassé de ‘’appareil, le 
gaz recueilli est constitué par 95 0/0 de CO®. Cette décomposition 
est effectuée lentement en plusieurs heures; vers la fin, alors que 
la masse est à 260°, le distillat passe vers 150° coloré en brun. On 
arrête l'opération: il reste: un résidu de triformine brute (28 gr.). 

Le produit de la décomposition se sépare en deux couches : 
98 gr. d'eau à réaction acide et 113 gr. de monoformine brute de 
l'alcool cherché. L'indice de saponification de cet ester formique 
brut est de 36 0/0 en acide formique contre 40,3 exigés par la 
théorie. 

On saponifie par la quantité théorique de potasse, soit 495,30, en 
dissolution dans 80 cc. d'eau; une douce ébullition est maintenue 
8 heures en agitant de temps à autre. La couche supérieure est 
décantée et la solution de formiate est épuisée à l'éther. Après 
élimination du solvant, le résidu (2 gr. environ) est réuni au liquide 
alcoolique brut. 

On sèche sur carbonate de potassium et rectifie très soigneuse- 
ment au moyen d'une petite colonne Crismer (10 cm. de spiresi. 
Ciuq tours au moins sont nécessaires, et le liquide se sépare nette- 
ment en deux fractions : l’une à 112-115° qui est du vinyléthylcar 
binol récupéré (13 gr.), l'autre à 138-140°, l'alcool 8-éthylallylique 
C’H$-CH-CH CH?OHN (20 gr.). L'alcool secondaire récupéré a sans 
doute pris naissance par action sur la dibromhydrine du formiate 
fonctionnant comme débromurant à la manière du zinc. 


{Faculté de Pharmacie de Paris.: 


N° 153. — Isomérisation des vinylalcoylcarbinols CH- 
CH-CHOH-R en éthylalcoyicétones C?H5ÿ-CO-R; par 
MM. Raymond DELABŸ et Jean-Marc DUMOULIN. 


(17.9.1926.) 


Les vinylalcoylcarbinols étant à présent des composés facilement 
accessibles (1), il a paru intéressant d'essayer de les transformer 
directement en vinylalcoylcétones CH?=CH-CO-R ; le seul procédé de 
synthèse de ces dernières est dû à MM. Biaise et Maire (2 et il 
exige cinq transformations à partir de la matière première, l'acro- 
léine. 

Ce projet séduisant n'a pu être réalisé. Par oxydation catalytique 
ou chimique des vinylalcoylcarbinols, les cétones vinylées corres- 
pondantes ne se forment pas en quantités suffisamment apprié- 
ciables. Par déshydrogénation catalytique, la réaction se complique 
d'une fixation immédiate sur la double liaison de l'hydrogène enlevé 
au groupement fonctionnel alcool secondaire, de sorte que l'uu 
obtient finalement les éthylalcoylcétones avec des rendements 
variant de 60 à 80 0/0, suivant la nature de l'alcool et celle du 
catalyseur de déshydrogénation mis en œuvre. 


(U R. Derauv, Ball. (41, 1938, t. 33, p. GN2. 
2 EE. Brare et M. Maums, Bull. 41, 1908, €. 3, p. 255. 
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A. — Oxydation catalytique. 


I. Sur argent. — Nos premiers essais furent effectués sur argent 
réduit. MM. Moureu et Mignonac (3) ont montré, en eflet, que 
l'amiante argentée constituait un excellent catalyseur actif d'oxy- 
dation des alcools : les intervalles entre les températures maxina 
et minirua nécessaires pour entretenir une oxydation régulière sont 
assez larges, contrairement à ce qui se passe avec le cuivre. Il suffit 
d'éviter une trop grande élévation de température, et par consé- 
quent une décomposition, en opérant en présence d'un excès de 
vapeur d'alcool. 5 

MM. Moureu et Mignonac ont ainsi obtenu l'acroléine à partir de 
l'alcool allylique avec un rendement de 70 à 55 0/0 de l'alcool trans- 
formé. 

Les vinylalcoyicarbinols ne se différencient de l'alcool allylique 
que par le degré du groupement fonctionnel alcool; il était donc 
tout naturel de songer à cette méthode pour obtenir les cétones 
vinylées. 

Nos essais ont été effectués sur le vinyléthyl et le vinylbutylcar- 
binol, en opérant sur une ou deux masses calalyliques, soit en 
présence d'air, soit dans le vide à l’aide de l'oxygène. En faisant 
varier méthodiquement les températures des catalyseurs, les débits 
respectifs d'alcool, d'air ou d'oxygène, l'alcool non saturé passe 
sensiblement inaltéré entre 270 et 330°; à température plus élevée, 
il y a déshydratation et destruction. 

La seule modification apportée à la méthode initiale fut la 
substitution à l'amiante argentée de toile d'argent commerciale : 
M. Mignonac, nous ayant confié qu'un essai sommaire avec ce 
catalyseur lui avait donné toute satisfaction. Dans les premières 
expériences, la toile était simplement roulée sur elle-même dans le 
sens de la longueur du tube de catalyse. Ou la disposa ensuite en 
une série de disques perpendiculaires à l'axe de l'appareil. Avec ce 
catalyseur ainsi disposé, nous avons obtenu des rendements sensi- 
blement voisins de ceux indiqués par MM. Moureu et Mignonac 
dans l'oxydation de l'alcool butylique secondaire. L'efficacité de la 
toile d'argent qui supprime la préparation de l'amiante argentée est 
ainsi nettement démontrée. 

IL. Sur acide vanadique, — Les résultats sont les mêmes qu'avec 
l'argent, que l'on travaille en présence de la quantité théorique 
d'air ou avec l'oxygène sous pression réduite : inaltération à 150- 
180’; destruction dès 210°. 

IL. Sur charbon. — Dennstedt et Hassler (4) ont signalé que le 
charbon de bois, le coke, les houilles, les lignites et les tourbes 
conviennent fort bien pour oxyder les alcools saturés par l'air et à 
basse température. 

Nous avons essayé successivement l'oxydation des vinylalcoyl- 
carbinols sur braise de boulanger activée au préalable par passage 
d'oxygène à 200? et sur le charbon très absorbant dont on se sert 


63 € Mounec et G. Micxoxac Ball (5, 1021, € 29, p. SS. 
y Dex\srrenr et Iassien, D, 1. P. 203-N1S. 
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dans les masques de protection contre les gaz de combat. [a 
transformation en cétones vinylées ne s'effectue pas davantage ct 
la déshydratation est encore plus marquée. sans doute à cause de 
la texture de ces catalyseurs. 


B. — Urydation chimique. 


Les oxydants doux tels que le bioxyde de plomb en milicu 
sulfurique, l'acide chromique en solution aqueuse même à à 
n'oxydent pas le groupement fonctionnel alcool secondaire des 
vinylalcoylcarbinols. Les oxydants forts (mélange chromique, acide 
chromique en solution acétique) détruisent la substance par cou- 
pure à l'endroit de la double liaison, même à basse température. 


C. — Déshydrogénation catalytique : préparation 
des éthylalcoy lcétones. 


Les divers modes d'oxydation rappelés précédemment ayant 
donné des résultats négatifs, il convenait de tenter la déshydrogi- 
nation des vinylalcoylcarbinols pour aboutir aux cétones vinylées. 

Le nickel et le cuivre réduits sont les catalyseurs de choix dans 
la déshydrogénation des alcools : le cuivre est recommandé surtout 
pour les alcools secondaires saturés (MM. Sabatier et Senderens: 
car ie dédoublement en hydrogène ct cétone se fait dans des limites 
très étendues de température et le rendement est très avantageux 
eu égard à la faible activité hydrogénante du métal même à 200". 

Sur les alcools acycliques non saturés, pen d'expériences ont été 
faites. A la pression ordinaire, MM. Sabatier et Senderens 5, ont 
constaté que l'alcool allylique passant sur cuivre réduit, entre 1x 
et 300, ne donne naissance qu’à un faible dégagement d'hydrogène. 
Celui-ci se fixe immédiatement sur la double liaison de l'acroléine 
formée, et il se forme en majeure partie du propanal. Quelques 
années après, Bouveault (6\ a cherché à éviter la réaction secon- 
daire en opérant dans le vide; il s’adressa à deux substances peu 
volatiles : le géranipl et l'alcool undécylénique. Les résultats 
furent assez surprenants : le géraniol fut transformé presque inte- 
gralement en citral, à 200°: par contre, l'alcool undécylénique 
s'isomérisa eu aldéhyde undécylique. 

En présence de ces faits, nous avons d'abord cherché à cou- 
naître si l'alcool allylique se déshydrogénait simplement en acro- 
léine en opérant sous pression réduite. Sous 14 mim., à 2K0-28", 
sur cuivre réduit, on obtient en majeure partie de l'aldéhyde pro- 
piouique tout comme dans l'expérience de MM. Sabatier et Sende- 
rens à la pression atmosphérique. 

Sur ce même catalyseur, le viuyléthylcarbinol n'est pas touché à 
250-275 sous 15 mm: le nickel réduit s'est montré actif dans les 
mémes conditions de température et de pression, mais comme dans 
le cas de l'alcool allylique, il y a fixation d'hydrogène sur la cétone 
vinylée formée et l'on obtient finalement la diéthyleétone. 


{51 P. Sasarien et I. B. SexnERENS, Ann. Ch. et Ph, SL 4, p. 103. 
5; L. Bouveauzr, Bull à), fus, € 3, p. 133. 
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L'emploi du vide n'évitant pas la réaction secondaire, et les pro- 
duits de la réaction étant difficiles à condenser en opérant ainsi, 
les expériences ultérieures furent effectuées à la pression ordinaire 
pour fixer les rendements en cétones éthy lées obtenues au lieu des 
cétones v iny lées cherchées. 

Les expériences dont le’ détail suit permettent de formuler les 
conclusions suivantes. La température optimum avec le cuivre est 
de 300° environ; elle s’abaisse à 200° avec le nickel et le rendement 
est plus avantageux : 80 0/0 environ en alcool transformé contre 
55 0/0 en moyenne sur cuivre. Les proportions d'alcool transformé 
sont éloignées des rendements théoriques par suite de la déshydra- 
tation qui accompagne l'isomérisation. L'écart entre le point 
d'ébullition de l'alcool non saturé mis en œuvre et celui de la 
cétone saturée forméc diminue avec l'augmentation du nombre 
d'atomes de carbone, d'où la difficulté de séparation par distilla- 
lation fractionnée : les cétones issues de l'isomérisation de 30 à 
30 ce. d'alcool ne sont pas rigoureusement pures, malgré plusicurs 
rectifications soignées: les traces d'alcool qu'elles renferment 
peuvent être mises en évidence par le réactif au sulfate mercurique 
de Denigès, il se fait un précipité de sulfate mercurcux. 

Par rapport aux méthodes connues d'obtention des cétones, en 
particulier la catalyse des acides, ce procédé d'isomérisation des 
vinylalcoylcarbinols peut rendre des services dans le cas des 
cétones mixtes où l'un des acides est d'une obtention laborieuse. 
Toutefois, cette méthode ne s'appliquerait utilement qu'aux 
cétones C?H5-CO-R dans lesquelles R < CSIH!1 : au delà, la prépa- 
ration des alcools non saturés donne de trop faibles rendements 
pour songer à leur isomérisation catalytique. 


PanriE EXPÉRIMENTALE 


Appareil. — Un tube en pyrex de { mètre de long et 15 mm. de 
diamètre est muni de deux tubulures latérales. Sur la première, 
verticale, est fixée une ampoule à pointeau assurant un débit régu- 
lier. Pour réaliser une pression constante dans tout l'appareil la 
partie supérieure de l'ampoule est mise en communication avec 
cette première tubulure verticale. La seconde, située à l'autre 
extrémité du tube, est parallèle à l'axe de celui-ci: elle est réunie à 
un premier condenseur constitué par un tube en U refroidi dans un 
mélange de glace et de sel. Les produits condensés dans ce tube 
s'écoulent dans un ballon rattaché à la partie inférieure de ce 
condenseur. Pour les opérstions sous pression réduite, il est bon 
d'adapter à la suite un second condenseur plongé dans la neige 
carbonique et l'acétone. Le chauffage est assuré par un four cons- 
titué par deux manchons de verre Pyrex entre lesquels on enroule 
un fil de nichrome convenablement choisi; l'espace compris entre 
les manchons est garni de papier d'amiante. 

Catalyseurs. — Comme nickel, nous avons employé indifférem- 
meut le nickel réduit à 280-300 de l'oxyde obtenu par caleination 
du nitrate, ou le métal appelé par Brochet 17 nickel carbonique 


7: À. Brocurr, C R., 1922, LU 475, p. Slü. 
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obtenu par calcination de l'oxyde hydraté du commerce (en réalité, 
un hydrocarbonate), réduction de l’oxyde noir à 300° et refroidisse- 
ment dans un courant de gaz carbonique pour éviter la pyrophori- 
cité. Le cuivre a été préparé par calcination du formiate et refroi- 
dissement dans le gaz carbonique; par analogie avec le « nickel 
formique » préparé de la même manière par Brochet, nous l'appel- 
lerons dorénavant cuivre formique. 

Déshydrogénation de l'alcool allylique sur cuivre et sous pression 
réduite. — On fait passer 35 cc. d'alcool allylique (Eb. 96-98; sur 
du cuivre formique chauffé à ?80-285°. La pression se maintient 
constamment à 14 mm. Dans le second condenseur à neige carbo- 
nique, on recueille 12 cc. La rectification donne 1{ cc. distillant 
entre 49° et 54°, possédant l'odeur caractéristique de l'acroléine et 
ses propriétés lacrymogènes. Dans le ballon ajusté au tube en U 
(premier condenseur), on recueille 21°,5, soit au total 33°,5 con- 
densés. La rectification de cette autre partie donne : 3 cc. distillant 
de 54 à 94° et 18 cc. de 94 à 97 (alcool récupéré soit 50 0/0 environ 
d'alcool transformé). 

Pour mettre en évidence l’aldéhyde propionique (Eb. 4%,5) et 
l'acroléine (Eb. 52°,5), il ne fallait pas souger à la séparation par 
distillation fractionnée sur les 11 cc. dont nous disposions. Nous 
avons eu recours au procédé de séparation suivant, expérimenté au 
préalable sur un mélange des deux composants. L'aldéhyde propio- 
nique se combine normalement au bisulfite de sodium, et la combi- 
naison est décomposable par le carbonate de sodium. D'autre part, 
l'acroléine fixe le bisulfite sur la double liaison et sur le groupe- 
ment fonctionnel aldéhyde; mais la solution de la combinaison 
obtenue soumise à l'action du carbonate alcalin ne libère sensible- 
ment pas d'acroléinc. La fraction 49-54° fut donc traitée par le 
bisulfite jusqu'à disparition de l'odeur d'aldéhyde. La solution, 
décomposée par le carbonate de sodium à l'ébullition, est distillée, 
et il passe une quantité notable d'aldéhyde propionique coloranten 
rouge la fuchsine bisullitéc. La fraction 49-54° renferme donc en 
majeure partie du propanai et un peu d'acroltine. 

Déshydrogénation du vinyléthylcarbinol sur nickel et sous 
pression réduite. — Cette opération fut effectuée sur nickel réduit, 
le catalyseur étant maintenu à 275-280° et la pression dans l'appa- 
reil à 35 mm. Le premier condenseur est refroidi par de la glace et 
du sel; le second, par de la glace et du chlorure de calcium. 
35 cc. de vinyléthylcarbinol (Eb. 114-115°) traversent l'appareil et 
l'on recueille 33 ce. que l'on fractionne après séchage sur sulfate de 
sodium. Il vient 5,6 entre 101 et 113° (contenant un peu de diéthyl- 
cétone décelable par la semicarbazide) et 23 cc. d'alcool récupérr. 
L'alcool n'a donc sensiblement pas réagi : il passe trop vite sur lr 
catalyseur dans le vide. Les expériences qui suivent ont été effec- 
tuées à la pression ordinaire. 

Déshydrogénation du vinyléthylcarbinol sur cuivre à la pression 
ordinaire. — 43 cc. de vinyléthylcarbinol (Eb. 113-115°) passent sur 
40 gr. de cuivre formique porté à 300. 40 cc. sont condensés et 
donnent après trois tours de fractionnement effectués au moyen 
d'une petite colonne Crismer, ®% cc. distillant entre 9% et 15° 
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(idiéthylcétone), soit un rendement de 51 0/0. Tenu compte de 8 ce. 
d'alcool récuptré, 63 0/0 d'alcool ont été isomérisés. 

La caractérisation de la diéthylcétone a été faite aisément par sa 
semicarbazone. Recristallisée dans l'alcool à 40 0/0, elle est fusible 
à 136°. 

Les points de fusion des semicarbazones prépartes au cours de 
ce travail sont les points de fusion instantanée au bain de mer- 
cure. Cette constante des semicarbazones varie en eftet suivant le 
mode de chauffage (8). 

Sshydrogénation du vinyléthylcarbinol sur nickel à la pression 
ordinaire. — Comme catalyseur, on utilise 42 gr. de nickel carbo- 
nique. 30 cc. de vinyléthylcarbinol (Eb. 114-115") passent à 210. 
27 cc. sont condensés, la réfrigération étant faite simplement par un 
mélange de glace et de sel. La rectification permet d'isoler 22 cc. de 
diéthylcétone soit un rendement brut de 73 0/0. 

Déshydrogénation du vinylpropylcarbinol sur cuivre et à la pres 
sion ordinaire. — On met en œuvre 28 cc. de vinylpropylcarbinol 
(Eb. 133-13°). Après passage à 300° sur cuivre formique. on recueille 
26 cc. que l'on fractionne (3 tours) : après 3 cc. de carbure provenant 
de la déshydratation, il passe 16 cc. entre 123 et 12° (éthylpropylcé- 
tone) et l'on récupère 3 ce. d'alcool. Rendements : brut, 57 0/0, en 
alcool transformé, 64 0/0. 

Semicarbazone de l'éthylpropylcétone. — On dissout 25,22 chlor- 
hydrate de semicarbazide, 25,72 d'acttate de sodium cristallisé 
dans 6 cc. d'eau et ajoute 2 cc. d'alcool à 9°. On verse goutte à 
goutte 2 gr. de la fraction 123-126". Le précipité est recueilli, lavé à 
l'eau. puis dissous dans 10 cc. d'alcool à 9°; la solution est addi- 
tionnée de 15 cc. d'eau, filtrée et on laisse cristalliser. La semicar- 
bazone est fusible à 110°,5, soit par projection sur bain de mercure, 
soit dans un tube capillaire. M. Blaise (9) a indiqué 110°; M. H. Mas- 
son (10) 118°. 

Analyse. — Subst., Os,UHU; V = 28c,4 à 18,5; H—7028 à 27, — 
Trouvé : N 0/0, 27,09; valeulé pour C'HON* : 96,x- 


Déshydrogénation du vinylbutrlcarbinol sur cuivre et à la pres- 
sion ordinaire. — On emploie toujours le cuivre formique maintenu 
à 320-325°. 27 ce. sont condensés dans la glace à partir de 29 cc. de 
vinylbutylcarbinol (Eb. 152°,5154°). Trois tours de fractionnement 
de un en un degré permettent d'isoler 15‘°,2 de butyléthylcétone entre 
146 et 149 soit un rendement brut de 52 0/0 et en alcool trans- 
formé 66 0/0. 

Semicarbazone de la butyléthylcétone. — Dans la solution de 
2#r,22 de chlorhydrate de semicarbazide et 25,72 acétate de sodium 
cristallisé dans 6 cc. d'eau et un peu d'alcool à 95°, on ajoute peu 
à peu 25,28 de la fraction 147-148". Après dilution par de l'eau eten 
refroidissant dans la glace, la semicarbazone précipite. Elle ‘est 
recristalliste dans l'alcool. F. 102 (bain de mercure). 


‘8) L. Bouvæaurr et R. Locouin, Bull. (3), 1904, t. 34, p. 1157. 

(9) E. E. BLaisr, C. It. 4901, t. 433, p. 1213. 

(10j H. Massox, C. BR, 1901, t. 132, p. 488. 

1j R. If. Piexanp et J. KexyYox, Chem. Soc, 1413, €. 403. p. 1936. 
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Pickard et Kenyon ont indiqué F. 99-100 et la détermination a 
été faite en tube capillaire avec chauffage lent : les auteurs n'ont 
pas analysé leur substance. 

Analyse, — Subst., 0,0968; V = %}e2,6 à 1°, H = 567,9 à 22, — Trouvé : 
N u/0, 21,62: calculé pour : C'HON* : 24,56. 

ilFaculté de pharmacie de Paris.; 


N° 154. — Action de l’eau et des alcools 
sur les oxydes d'’éthylène en présence de catalyseur; 
par E. FOURNEAU ct I. RIBAS. 


.26.9.1926.) 

Dans une courte note (1j nous avons donné les détails d'une 
méthode pour l'obtention de la imonochlorhvdrine. ‘Très souvent, 
dans les laboratoires, la préparation de matières première d'un 
emploi qui pourrait être fort répandu est rendue eunuveuse par 
l'obligation où l'on est de rechercher dans les ouvrages scienti- 
fiques des procédés décrits par les premiers auteurs. Parfois des 
petits détails qui paraissent sans importance mais qui, en réalité. 
en ont une, sont omis dans les mémoires originaux. Le Zulletin dr 
la Société chimique de France ayant fait, récemment, une place aux 
méthodes de laboratoire, il nous a semblé que, sans prétendre 
apporter quelque chose de vraiment nouveau, il ne serait pas 
indifférent aux chimistes ayant l'occasion de se servir de monv- 
<hlorhydrine ou de ses dérivés d’avoir entre les mains une méthode 
bien au point. 

Dans le présent travail nous avons l'intention de décrire un cer- 
tain nombre de dérivés de l'épichlorhydrine et, d'une façon plus 
générale, de dérivés d'oxydes d'éthylène obtenus en traitant ces 
derniers par les alcools en présence de catalyseur. 

Nous rappellerons que l'action d'un catalyseur sur les oxydes 
d'éthylène pour favoriser leur hydratation par l'eau est connue 
depuis longtemps. C'est ainsi que Bigot, dans un mémoire sur Îles 
dérivés de la glycérine (2 , signale que l'acide iodique ou tout autre 
acide permet de lixer l'eau sur l'épichlorhydrine, immédiatement 
à 100°, ou au bout de quelques jours à la température ordinaire. {| 
ajoute qu'avec l'acide sulfurique il suffit d'en prendre une goutte 
pour 10 gr. d'épichlorhvdrine et 10 gr. d'eau. 

Fauconnier (3; avait déjà signalé que l'acide hypochloreux cati- 
lvsait, lui aussi, l'hydratation de l'épichlorhydrine par l'eau. Pins 
tard Louis Henry (1) a étudié l'hydratation sulfurique des oxydes 
éthyléniques. 

Ji ne semble pas qu'on ait appliqué à l'action de l'alcool sur les 
oxvdes d'éthylène Femploi de catalyseurs. En particulier, en ce qui 
concerne Faction de Flalcool sur l'épichlorhydrine elle n'a rt 


1 Fourxeat et Ras, Hall. Soc. Ch. (45, 1936, 1. 39, p. BUS. 

2, Bicor, Ann. Chün. Phys. 6, ISO € 22, p. 419. 

{3 Theses présentées à fa Face. des Se. de Paris, 5 janvier 189. 
du CR, 1007, 1. 444, p. fin. 
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<lécrite que par Rehoul (1). Il faut opérer en autoclave à une tem- 
pérature de 18u-200° et ou obtient un mélange de produits dont il 
-st très difficile de retirer la chloroépléthyline pure : 


CI1.CI.CHOH. CIP.OCH. dL 


ui est cependant le produit principal de la réaction ainsi qu'on 
peut s’en convaincre en traitant le mélange par la potasse. L'opé- 
ration fournit l'oxyde d'éthylène pur : 


CIP.CIL.CH.CIP.OCAF 
D Qi) 
Ô 


Or, nous avons trouvé que l'action catalytique de l'acide sulfu- 
rique s'appliquait à l'alcool tout aussi bien qu'à l'eau; en particu- 
lier l'épichlorhydrine et l'alcool réagissent au point d'ébullition du 
mélange en présence d'une trace de SO*II2 pour fournir presque 
quantitativement l'oxyde mixte dont la formule a été donnée plus 
haut. Alors que dans le cas de l'action de l'alcool sur l'épichlor- 
hydrine en tube scellé les points d'ébullition s'étagent d'une façon 
pour ainsi dire continue entre 90 et 190°, ici, au contraire, on 
obtient d'emblée un produit bouillant à point fixe. L'alcool peut 
ouvrir l’épichlorhydrine en « ou en 8 pour donner les deux éthers 
oxydes isomères. Dans notre cas l'ouverture se fait en x et conduit 
exclusivement à 1 dont la constitution a été établie par Reboul 
{loc. cit.) puis par Lauch (2). 

L'éthoxychloropropanediol est une matière première susceptible 
d'emplois étendus. On le transforme aisément en oxyde d'éthylène 
et gräce à l'action des magnésiens sur l'oxyde d'tthylène on peut 
obtenir des éthers oxydes de glycol avec la plus grande facilité. 

L'action catalytique de l'acide sulfurique ne pouvant être expli- 
quée, d'après nous, que par la formation d'un produit intermé- 
diaire (c'est le cas de tous les phénomènes catalytiques), nous 
avons essayé d'isoler ce dernier et nous avons réussi à obtenir 
l'éther sulfurique neutre de l'épichlorhydrine de formule : SO{OCH:. 
CHOII.CH2CI)? qui se produit quand on fait agir l'acide sulfurique 
sur un excès d'épichlorhydrine. Ce corps paraît tre le véritable 
catalyseur de la réaction, du moins on peut le substituer à l'acide 
sulfurique libre dans tous les cas étudiés par nous. 

L'éther neutre est saponilié facilement par l'alcool qui forme un 
{ther acide et régénère une partie de la chlorhydrine : 


SOOCIF. CHOII. CHOC I RON 
—> SOOHXOCIE.CHOIL.CIECI + R.O.CH.CHOIT. CHECI 


Dans une seconde phase l'éther acide formé réagit sur un excès 
d'épichlorhydrine et régénère l'éther neutre. 


dj Man. Phys. et Ch. 13, 1869, L 60, p. 92. 
@: D. eh. GG. IStn, L. 18, pb. 32R 5. 
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L'éther sulfurique de l'épichlorhydrine est naturellement très 
facilement saponifié par l'eau; il suffit de l'agiter avec ce liquide à 
la température ordinaire pour libérer une partie de l'épichlorhy- 
drine et former l'éther acide. On sait du reste que l'épichlorhydrine 
se combine aisément avec le sulfite acide de potasse et avec n'im- 
porte quel acide (1). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Méthozy chloroproparotl CH:0 .CH?.CHOH.CH?CI. — On mélange 
dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux 32 gr. ({ mol.) d'al- 
cool méthylique et 46 gr. (0,5 mol.) épichlorhydrine de la glycérine. 
Par le haut du réfrigérant on laisse tomber goutte à goutte dans le 
mélange, en agitant, 2 cc. d'acide sulfurique concentré. Le liquide 
s'échaulfe jusque vers 70°. On maintient, pendant 8 à 9 h., la tem- 
pérature à 90°. Quand la réaction est terminée on ajoute 6 gr. de 
carbonate de baryum et on distille directement à la pression ordi- 
paire pour enlever l'excès d'alcool méthylique. Le résidu est distillé 
dans le vide. Presque tout passe à 95° sous 20 mm. 

On obtient 55 gr. de chlorhydrine, ce qui correspond à un rende- 
ment de 89 0/0 (théorie 62 gr.), mais si on tient compte de ce qui 
est retenu par le carbonate de barÿum et ce qui reste dans le 
ballon on peut dire que les rendements sont presque théoriques. 

La chlorhydrine distille à la pression ordinaire à 172°. 

Subst.: 06r,1267 ; 0,1471 AgCIl. — Calculé C10/0 : 28,72. — Trouvc : 
98,72. 

Cette chlorhydrine qui ne semble pas avoir été décrite jusqu'ici 
est un liquide légèrement huileux doué d'une odeur cthérée 
agréable. Soluble dans l’eau, l'alcool, l'éther, etc.; relativement peu 
soluble dans l'éther de pétrole. 

Ethoxychloropropanol. Cl3.CH2.0.CH?.CHOH.CH?CI. — Cette 
chlorhydrine a déjà cté obtenue par Reboul (loc. cit.) en traitant 
par l'acide chlorhydrique l'oxyde d'éthylène correspondant préparé 
également par Reboul en chauflant avec de la potasse le produit 
de la réaction de l'épichlorhydrine par de l'alcool. Cette dernière 
réaction n'a lieu qu'à une température assez élevée (190-200°) qui 
nécessite l'emploi de l'autoclave. Comme nous l'avons dit elle 
fournit un mélange dont il est difficile de séparer l'éthoxychloropro- 
panol pur. C'est pour cette raison que Reboul a dû transformer la 
chlorhydrine en oxyde sur lequel il a fait réagir ultérieurement 
l'acide chlorhydrique. 

Cctte même chlorhydrine a été obtenue par Henry (2) et Lauch (3) 
en faisant agir l'acide hypochloreux sur l'oxyde d'éthyle et d'allyle. 

L'action de l'épichlorhydrine sur l'alcool éthylique en présence 
d'acide sulfurique comme catalyseur fournit, à la température da 
bain-marie, un produit tout à fait pur avec d'excellents rende- 
ments. On chauffe à reflux au bain d'huile % gr. (2 mol.) d'alcool 


(1! Lumièur, Brevet français 518818. 
12; D. ch. G., 1872, À 5, p. 449. 
(8, D. ch. G.. 185, À. 48, p. 2287. 
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absolu et 928,5 (1 mol.) d'épichlorhydrine en présence de 4 cc. 
d'acide sulfurique concentré. La température d'ébullition du 
mélange, qui est au début de 85°. s'élève progressivement jusqu'à 
41%. On maintient l’ébullition pendant environ 20 h. On ajoute 
12 gr. de carbonate de baryum, on distille l'excès de l'alcool à la 
pression ordinaire et le résidu dans le vide; il passe presque tout 
entier entre 95 et 100°/20 mm. On obtient 112 gr. de chlorhydrine 
pure (théorie 138 gr.). La chlorhydrine distille à 183-184° à la pres- 
sion ordinaire. 

Subst. 0,2280 donne 0,2350 AgCl. Calculé pour C*1H1072CI : 
C1 25,60 0/0. Trouvé 25,50 0/0. 

Butyloxychloropropanone. C*H°.0.CH?.CHOH.CH?CI. — On 
chauffe à reflux 74 gr. (1 mol.) d'alcool butylique normal, 45 gr. 
(0,5 mol.) d'épichlorhydrine, 2 cc. d'acide sulfurique concentré. Le 
point d'ébullition s'élève à 135°. On maintient à l'ébullition pendant 
8à4h. On ajoute 6 gr. de carbonate de baryum et on distille dans 
le vide. La chlorhydrine passe à 115°/20 mm. 

Rendement 71 gr. Théorie 83 gr. 

Il faut noter que malgré son point d'ébullition constant cette 
chlorhydrine contient un peu plus de chlore que n'en exige la 
théorie (22,60 0/0 au lieu de 21,29 0/0). 

Le butyloxychloropropanol n'avait pas encore été décrit. L'excès 
de chlore vient probablement d'une décomposition pendant la 
distillation car, même si la chlorhydrine a été préparée à une tem- 
pérature relativement basse (au baïin-ruarie), ce qui nécessite seule- 
ment un temps un peu plus long, elle contient un petit excès de 
chlore. 

Amyloæychloropropanol. C5H110.CI2.CHOH.CH?CI1. — S'obtient 
en chauffant à reflux 88 gr. (1 mol.) d'alcool isoamylique rectifié 
{Eb.— 134° sous 760 mm.). 46 gr. (0,5 mol.) d'épichlorhydrine et 
2 cc. d'acide sulfurique concentré. La chlorhydrine distille vers 
118-120°/20 mm. 

Rendement 70 gr. l'héorie 90 gr. 

Cette chlorhydrine, comme la précédente, contient un excès de 
chlore méme si elle a été préparée au bain-marie bouillant. 

Calculé : CI 0/0 19,61. Trouvé : 21,20 0/0. 


Appendice. 


Comme nous l'avons dit au commencement de ce travail, nous 
pensons que l'action catalytique de l'acide sulfurique s'explique 
par la formation d'un éther sulfurique de l’épichlorhydrine comme 
produit intermédiaire. L'action de l'acide sulfurique sur l'épichlor- 
hydrine a déjà été étudié, en 1870, par Oppenheirner (1). Cet auteur 
dit que l'épichlorhydrinec réagit éuergiquement sur l'acide sulfu- 
rique pour donner un produit huileux, dense, auquel, sans en faire 
l'analyse, il a attribué la formule : CH?OH.CH(SO‘H).CH?CI. 
Oppenheimer n'indique pas dans quelle proportion on doit faire 


(1) D. ch. G., 1870, €. 3, p. 736. 
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réagir les substances l’une sur l’autre, et comme unique propriété 
de l'éther il donne sa facile décomposition par les alcalis. 

En 1871, Henry (1) a préparé la glycérine chloronitrosulfurique 
en faisant agir l'acide nitrique sur l'éther sulfurique d'Oppen- 
heimer dont il adopte la formule. Il obtint ainsi le corps (CII2CI. 
CH. SO“IL. CH2NO:ÿ 0. 

Nous avons repris l'étude de l'éther sulfurique de la chlorhydrine. 
A 46 gr. d’épichlorhydrine, on ajoute deux lois son volume d'éther, 
et on ajoute très lentement,en refroidissant énergiquement avec de 
la glace et du sel, { mol. d'acide sulfurique (14 cc.). On abandonne 
le mélange pendant une heure à la température ordinaire. On verse 
la solution éthérée sur de la glace, on ajoute du carbonate de 
baryum pour neutraliser l'acide libre et on filtre à la trompe le 
liquide en ayant soin de l'ajouter pour remplacer celui qui se perd 
par l'évaporation. Le liquide filtré est constitué par une solution 
aqueuse du sel de baryum de l’éther sulfurique acide, CH?CI. 
CHOH.CHZ.0.S0?O1I1, surmontée d'une couche éthérée qui contient 
l'éther sulfurique neutre et un peu d'éther acide. 

On décante la couche éthérée, on la lave avec de l'eau à 0” 
jusqu'à réaction acide au rouge Congo. On sèche la solution éthé- 
rée sur du sulfate de soude anhydre et on distille enfin l'éther dans 
le vide. On obtient une huile incolore, insoluble dans l'eau, soluble 
dans les liquides organiques, qui contient 25,11 0/0 de Cl et 
11,27 0/8 de soufre, alors que les chiffres théoriques pour l'éther 
neutre sont respectivement de 25,05 et 11,33. 

Ce corps est caractérisé par la facilité avec laquelle il est sapo- 
nifié par l'eau, même à la température ordinaire ainsi qu'on peut 
s'en convaincre par l'exemple suivant. 

Dans 2? tubes à essai ou met une goutte d'éther et une goutte de 
rouge Congo; dans l’un d'eux on introduit quelques morceaux de 
glace et dans l'autre de l’eau à la température ambiante (13-20). 
En agitant les deux tubes on constate que dans celui qui contient 
de la glace le rouge Congo conserve sa couleur rouge vineuse, 
alors que dans l’autre tube il prend presque immédiatement la 
couleur violette caractéristique. 

La saponification totale de l'éther a lieu quand la température 
de son mélange avec de l'eau est portée à environ 100°. 

Dans un tube à essai on introduit quelques gouttes d'éther et 
environ 10 cc. d’eau. On agite en présence d'un peu de soude; 
l'éther se dissout. On neutralise avec quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique. Le mélange ne précipite pas par le chlorure de 
baryum, mais si l'on place le tube dans le. bain-marie il se dépose 
peu à peu du sulfate de baryum. 

Toutes ces expériences montrent bien que nous avons affaire à 
l'éther neutre qui se saponifie facilement pour donner l'éther acide, 
et ce dernier lui-même, qui est stable à la température ordinaire, 
est facilement saponifié à 100°. : 

L'éther neutre peut remplacer l'acide sulfurique comme catalr- 


2) D. ch. G., ISA, À 4, p. 703. 
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seur dans la réaction de l'alcool absolu sur l'épichlorhydrine. 
ainsi que le montre l'exemple suivant : 

On chaufle à reflux, pendant 20 h., un mélange de 16 gr. d'alcool 
absolu et 46 gr. d'épichlorhydrine, et 46,5 de l'éther sulfurique de 
l'épichlorhydrine. On termine l'opération comme dans les cas pré- 
cédents. Ou obtient 46 gr. d'éthoxychlorhydrine pure. 


Laboratoire de Chimie Thérapeutique, 
Institut de Pasteur de Paris. 


N° 155. — Action du chlorure de cyanogène sur quelques 
organomagnésiens secondaires, par MM. V. GRIGNARD 


et KASHICHI ONC. 
18.9.1926, 


L'un de nous a montré antérieurement (|) que l'action des orga- 
nomagnésiens mixtes sur le chlorure de cyanogène donnait lieu, 
d'une manière générale, à une réaction en deux phases dont la 
première fournissait, après hydrolyse, un nitrile, et la deuxième, 
une cétone, en passant par la cétimine correspondante : 


CI-CEN + RMgX = CI-C-=NMgX —> R-C=N 
| 
R 


R 
RMgX + CI-C-NMgX = MgXCI+R-C:NMgX -»> SCO 
| | R 
R R 
Cependant, en essayant d'appliquer cette méthode aux magncé- 
siens cyclohexyliqnes, Grignard et Bellet (2) avaient trouvé que le 
processus réactionnel était tout différent et parallèle à celui du 
bromure et de l'iodure de cyanogène, conduisant, ici, au dérivé 
chlorc du radical emplorvé. 
RMgX + CIEN = R-CI + (CN'Mg X 


Ces auteurs interprétèrent ce fait en admettant qu'il s'agissait, là, 
d'une influence particulière, due à l'enchainement cyclanique. 

Mais en examinant de plus près l’ensemble des résultats précé- 
dents, on pouvait remarquer que tous les magnésiens essayés qui 
avaient conduit à des nitriles étaient des magnésiens primaires ou 
aromatiques, tandis que, seuls, les magnésiens aberrants étaient 
secondaires. On pouvait donc se demander si l'anomalie n'était pas 
(lue précisément à la nature secondaire du magnésien. 

A la vérité, Grignard et Ch. Courtot (3) avaient bien obtenu un 
nitrile avec un magnésien secondaire, le magnésien de l'indène : 


D ES A 
| || {+ cex =! (I+ MyBrCl 
SZ VA (y 


CHMgBr CH -CN 


HV. GrRicnarD, C. 22, 1911, t. 152, p. 35s. 

2 C. R., 1912, ©. 155, p. 44. — Voir: nn. ch. la, À 4, p. 23, 19{0, 
t. 12, p. 34. | 

3, CR, 1912, € 154, p. 3° 
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mais la constitution de ceiui-ci est bien spéciale et ne saurait auto- 
riser une généralisation. 

Aussi avons-nous décidé d'entreprendre, du point de vue de cette 
réaction, une étude systématique des magnésiens secondaires. 

L'hypothèse émise plus haut a été confirmée. Tous les magné- 
siens secondaires, de caractère aliphatique et saturé, les seuls que 
nous ayons essayés, ont donné, comme produit principal, le dérivé 
chloré correspondant, accompagné d'une petite quantité de nitrile. 
Dans la série aliphatique, on obtient environ 70 0/0 du premier 
corps et 8 à 10 0/0 du second, tandis que dans la série aromatique, 
le dérivé chloré tombe au-dessous de 50 0;0, sans augmentation du 
nitrile et ce résultat s'explique, peut-être, en partie, par la forma- 
tion d'une quantité notable du produit de duplication du radical 
organique. 

Si nous examinons ces résultats à la lumière de la théorie des 
composés oxoniens intermédiaires, préconisée par l’un de nous, 
nous aurons, en première phase, le complexe : 


CI——C-N-MgX 
i C?H° 
N CH € 
R,/ Ci 


Lorsque la valence de l'oxygène régresse, plusieurs processus sont 
possibles, le radical du magnésien pouvant se souder soit au C de 
CICN, soit au CI avec réarrangement moléculaire de C-N-Mg\. 
Alors que le radical primaire du magnésien a plus d'affinité pour 
le C, le radical secondaire a plus d'affinité pour le CI. On peut 
voir là un phénomène analogue à ceux que nous connaissons déjà, 
relativement à la fixation des halogènes sur le carbone, l'aflinité 
étant toujours plus grande vis-à-vis du C le plus substitué. Et nous 
pouvons, sans doute, en conclure qu'un magnésien tertiaire don- 
nera encore moins de nitrile et plus de dérivé chloré. Il est d'ail- 
leurs normal, en raison de la plus grande affinité du brome et de 
l'iode pour les radicaux incomplets que le bromure et l'iodure de 
cyanogène réagissent dans le même sens, même avec les magné- 
siens primaires. 

Du point de vue pratique, nous savons qu'il est possible de 
tourner la difficulté résultant de cette anomalie de la réaction, en 
appliquant la méthode au cyanogène (1). Et il est vraisemblable 
que cette dernière, comme dans la série cyclohexanique, permettra 
dans bon nombre de cas de suppléer à l'insuffisance plus ou moins 
complète des autres procédés. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Le chlorure de cyanogène a été préparé par la méthode de Ileld, 
mise au point par Ch. Mauguin et L. J. Simon (2). Comme éthers 


HV. Griaxanp, GC R., 4911, € 452, p. 38.;: V. GniGxanDb et E. Ber- 
Let, GC. R., 1912, 4. 455, p. 44. 
2, CR, 119, L 469, p. 3x). 
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balogénés, on a employé les éthers bromhydriques d'une série 
d'alcools secondaires aliphatiques et aromatiques: ils ont été pré- 
parés par les méthodes classiques (HBr fumant, Norris, Bodroux). 
La technique a été généralement la même que dans les recherches 
antérieures: il suffira de la rappeler sommairement. 


Bromure de magnésium-isopropy le-(propane-2-bromomagnésium). 


On a dissous 75,5 de CICN, parfaitement desséché sur CaCl, 
dans 50 gr. d'éther anhydre, et on a siphonné, goutte à goutte, dans 
cette solution, en agitant, 0!,1 de bromure de magnésium-isopro- 
pyle. Le liquide commence par se séparer en deux couches, puis il 
y a précipitation progressive d’un magma visqueux, brunâtre, 
adhérant au fond du ballon. Après 12 heures de repos, on hydro- 
lyse par de l'eau glacée additionnée d'acide chlorhydrique dilué. 
On sépare la solution éthérée, on la lave au bicarbonate, on la 
sèche et on distille l'éther au bain-marie. Le résidu est constitué 
. par le nitrile isobutyrique bouillant à 107-108°, sous 743 mm. et 
identique à celui décrit par Letts (1). Rendement 9 0/0 par rapport 
à l’éther bromhydrique initial. 

Dans le cas présent, nous avons dù reprendre le distillat éthéré. 
En le rectifiant soigneusement au moyen d'une grande colonne 
Vigreux, nous avons isolé une portion bouillant légèrement au-des- 
sus de l'éther. On en élimine l’éther restant par une strie de 
lavages à l’eau et on obtient finalement le chlorure d'isopropyle, 
passant à 35-36°, sous 743 mm. et présentant les constantes 
suivantes : 

n— 1 M 


di; = 0,8692 : ni = 1,315: d'où EME = 20,799; cale. Rm—20,858 


Le dosage du chlore a donné : C10/0—45.0; calculé pour 
CCI, Cl= 45,19. 

Le rendement en chlorure d'isopropyle a été de 67 0/0 (rapporté 
toujours au bromure initial) et il y a eu certainement des pertes au 
cours de la séparation. 


Pentane 3-bromomagnésium. 


Nous sommes partis du 3-bromopentane que nous n'avons pas 
trouvé décrit et que nous avons préparé au moyen du diethylcar- 
binol par la méthode de Bodroux (2). Rendement 80 0/0 en produit 
pur, bouillant à 116°,5-117",5 sous 742 mm. 


Trouvé : Br 0/0 — 52,8 : calculé, 52,6 
, on SUN M : 
di, = 1,1993; n°22 1,403; d'où He ie 33,158; cale. Rm — 52,993 


La préparation du magnésien correspondant ne présente rien de 


ii D. ch. G.. 1N72, À 5, p. 671. 
(2) CR, 1915, & 460, p. 24. 
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particulier et sa réaction sur le CICN se comporte comme précé- 
demment. 

Le traitement fournit encore un peu de nitrile diéthylacétique 
(8 0/0), bouillant à 141-146°, sous 553 mm. et déjà préparé par 
Freuud et Herrmann (1) en déshydratant l’amide correspondante 
par P205. 

Le produit principal est le ?-chloropentane, passant à 1041-10 
sous ‘753 mm. (70 0/0). 


Trouvé : CI Re 2 ; calculé, 33,33 
—1 M 


dé, ,=0,8907; n° = 1,4163; d'où ee 7 == 29,80; calc. Rm =: 30,087 


Nonane 5-bromomagnésium. 


L'éther bromhydrique dn dibutylcarbinol dont nous sommes 
partis se prépare facilement d’après Malengreau (2). Le rendement 
est de 33 0/0 en produit pur, bouillant à 98-9%, sous 12 mm. It 
n'avait pas encore été décrit. | 


Trouvé : Br 0/0 — 38,7; calculé, 38,2 


CS 
TT : ë = 51,69: calc. Rm — 51,40> 


di, =1,0845; nli-=1,1014; d'où 


Ce bromure donne facilement un magnésien qui réagit sur CICN 
comme précédemment. : 

On obtient : 1° un peu de nitrile dibutylacétique, encore inconnu, 
bouillant à 99-101°, sous 11 mm. Il ne paraît pas étre tout à fait 
pur. On a trouvé, en eflet : 


N 0/0 — 8,9; Calculé ue CHoHN. N-— 9,1 
1M 


—— 7 46, 071: calc. Rm—45,53; 


di = 081: Rè°—1,4034; d'o 


2 68 0/0 de chlorure de dibutylcarbinol (5-chlorononane) qui ne 
semble pas, non plus, avoir été décrit, jusqu'à présent. Il bout à 
S5-87°, sous 14 mm. 


Trouvé : C1 0/0 — 21,7; calculé, 21,83. 
n'—1M 


di, =0,863€; nf 1,434; d'où ——— FRE) 4 — 46,599; calc. Rm — 48,46 


Ethylbenzène x-bromomagnésiun, 


Nous sommes partis de l'éther bromhydrique du phényl méthyl 
carbinol qui bout à 95-9ü° sous 16 mm. Par le même cycle d'opé- 
rations que précédemment, on aboutit : 


(1) D. ch. … 1890, t. 23, p. 191. 
2 Bull. Av. roy. Belg., 1006, p- 82: €. D., 17 (4 p. 134. 
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1" A l’a-chloréthylibenzène (47 0/0), bouillant à 91-92°, sous 15 mm. 


Trouvé : CI 0/0 — 25.3: calculé pour C8II°CI, C1 = 2,21 
- rowr. ds —1iM 
df,:=1,0898; nf 1,5337; d'où FL2 4 
I va ici un phénomène d'exaltation déjà observé par différents 
chimistes dans des cas analogues. 


11,157: cale. Rm— 10,589 


CB 


| 

2 Au nitrile hydratropique, CEH°-CII-CN, 10 0'0, bouillant à 
127-128, sous 12 rum. et déjà décrit par V. Mever (1). 

3 Au diphényli-2.3-butane (» 0/0) qui, après recristallisation 
dans l'éther de pétrole, fond à 123,5-121°. 

Ce corps a déjà été obtenu par divers auteurs, principalement en 
réduisant les dérivés «-halogénés de l’éthylbenzène. Eu particulier, 
il a été préparé récemment par Lev et Rinke (2) en faisant réagir le 
magnésium (2? gr.) sur l'«-brométhylbenzène (13 gr.), dans l'éther 
anhvdre. Or ils se sont placés dans les conditions convenables 
pour préparer le mayrnésien (Mg est même en léger excès). Pour 
réaliser dans de bonnes conditions la duplication du radical, il eût 
fallu, vraisemblablement, moitié moins de magnésium Cependant 
ces auteurs ne font aucune allusion à la formation d’un magnésien 
el on pourrait croire, en les lisant, que celui-ci ne se fait pas. Nous 
venons de voir qu'il en est tout autrement. 


Propylbenzsène «-bromomagnésium. 


Le phényl éthyl carbinol a été transformé en bromure au moyen 
de l'acide bromhydriq 1e funlant (5 p.). Rendement, 73 0;0 en pro- 
duit pur bouillant à 112-111”, sous 15 mm. Il n'avait pas encore 
‘té préparé. 


Trouvé : Br 0,0 = 39.9: calculé pour C‘I1Br, Br — 10,1 
an ’_i1M 
di, = 1,8098; nf = 1,5317: d'où rod — 48,131; cale. Rm— iK,1IX 


La réaction a donné : 
1 Du propyrlbenzène 2-chloré (12 0/0), bouillant à 97-98, sous 
11 mm. Il ne semble pas être tout à fait pur. 


Trouvé : C1 0/0: 22,7: calculé ponr CCI CI = 22,9; 
de ne 1 522: d'oi RIM, KiS: cale 15 [S0 
1,0 nr, = 1,8252; d'où Fr L,KIN; cale. Rm—15,1Kf 


das 
ll a déjà été obtenu par Meisenheimer (3). 

2 ['n peu de nitrile a-éthyl phényiacetique (8 00), bouillant à 
lii-1i3, sons S mm. et déjà préparé par Neure (4). 

% Enlin 6 0:0 de 3.1-diphénylhexane, fondant, après une seule 


h Lich. Ann., IRSC 250, p. 124. 

2 D. ch. G., V3, p. 741. Le point de fusion indiqué par Klages 
atteint 126. 

81 Lieb. Ann., 1925, t. 442. p. 193. 

it Lieb. .Uan., 1884, &. 250, p. 153. 


SOC. CIM, À° SÉR., T. NXXIX, 1926. — Mémoires. 100 
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recristallisation, à 89,5-90°5 [Moritz et Wolffendein !{!) indiquent 
88°; Kohler (2), 92]. 


Bromure de magnésium-bensh drile. 

Le bromure de benzhydrile ayant, comme on l’a montré (1), de 
grandes aptitudes réactionnelles et réagissant rapidement sur sou 
magnésien au cours de la préparation de celui-ci, il est préférable 
d'employer le mode opératoire de Ph. Barbier, c'est-à-dire de faire 
tomber sur le magnésium, après amorçage de la réaction, et en 
agitant, une solution éthérée de bromure de benzhydrile et de 
chlorure de cyanogène (celui-ci en léger excès). 

Le produit de la réaction a l'aspect habituel; l'hydrolyse a 
donné : 

4° 42 0/0 de chlorure de benzhydrile distillant à 169-170°, sous 
17 mm. et fondant à 13-14°. 


Trouvé : CI 0/0 — 17,4; calculé pour CH!CI, CI — 15,51 
4 os M qd ps PS TM rS eo 
digs= LES; nr," —1,909; d'où — me — 60,439 ; cale. Rm —40,311 


% A peu près 8 0/0 de nitrile diphényl acétique, bouillant à 
184-187, sous 16 mm. et fondant à 74-15°. ]1 a déjà été décrit par 
différents chimistes. 

3 Enfin, un peu de tétraphényléthane symétrique (à 0,0) fondant 
à 209-210° et déjà connu également. 


Institut chimique de l'Université de Lyon, 
Laboratoire de Chimie générale. 


N° 156. — Sur l’oxyde de mésityle 
et quelques dérivés halogénés, par M. Jean DŒUVRE. 


(28.9.1926.) 


La plupart des chimistes qui ont étudié l'oxyde de mésityle ont 
indiqué, pour cette cétone, des constantes physiques présentant 
entre elles des différences appréciables; cela semble indiquer que 
l'oxyde de mésityle n'est pas un corps unique mais vraisemblable- 
ment un mélange d'isomères en proportions variables. 

Harries (4) a trouvé qu'il existait deux isomères de l'oxyde de 
mésityle; l'un se combinant avec SONaH, l’autre n'entrant pas en 
réaction avec ce sel de sodium. 

Morton (5) a repris l'étude de l'action de SONaH et n'a trouvé 
qu'un seul composé se combinant quantitativement; en outre, 
après décomposition de la combinaison bisulfitique, il a obtenu un 
corps identique au composé primitif. 


(1) D. ch. G., 1809, L 32, p. 2533. 

2) J. Am. chem. Soc.. 1918, t. 35, p. 39%. 
8 L. Beur, C. R., 1923, t. 177, p. 424. 
(4) Lieb. Ann., 1904, & 330, p. 189. 

(5) Chem. Soc., 1926, €. 428, p. 719. 
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Hibbert (1) a pensé que l’oxyde de mésityle pourrait étre un 
mélange des ? formes isomères : 


CHS 


| 
a) . =C-CH2-CO-CIF 
8) 


oc CH-CO-CH: 
CH: 


Nous avons essayé de rechercher par ozonisation quantitative 
dans quelle mesure l'oxyde de mésityle était un mélange de ces 
deux isomères de position. 

Nous avons préparé l'oxyde de mésityle par action de C?Ca sur 
l'acétone suivant le mode d'obtention indiqué par Bodroux et 
Taboury (2). Au lieu d'utiliser le dispositif compliqué de ces chi- 
mistes, nous avons préféré faire agir à froid le carbure sur l'acé- 
tone. La préparation dure deux semaines environ, mais n'exige 
aucune surveillance ni appareillage spécial. On utilise un poudrier 
muni d’un bouchon de liège surmonté d'un tube effilé. On ajoute à 
l’acétone, par petites portions, durant une semaine, un excès de 
C?Ca, en grains de la grosseur d'une noisette (800 gr. acétone puri- 
fiée du commerce, 150 gr. C?Ca). L'attaqug ne tarde pas à se pro 
duire et se continue lentement. Après un contact de deux semaines 
au total, on sépare la chaux par filtration, on acidifie le filtrat par 
quelques gouttes de CH3COOH. L’acétone non attaquée est volati- 
sée, on dlistille ensuite sous pression réduite jusqu'à 90° sous 
45 mm.; on recueille une portion moyenne comprenant de l'oxyde 
de mésityle et du diacttone-alcool formé par action de la chaux 
sur l'acétone. Par distillation, en présence d'une trace d'iode, sui- 
vant le mode opératoire d'Hibbert (3), cet alcool cétoniaue est 
déshydraté en oxyde de mésityle. Après plusieurs rectifications, 
on obtient de l’oxyde de mésityle pur. 

En tenant compte de l'acétone récupérée, le rendement est de 
l'ordre de 25 0/0 (1). 

La fraction principale recueillie entre 128°,5-1929° has sous 
740 mm, possédait les constantes suivantes: REA, 4125 dY—0,860. 

Cette fraction a été soumise à la méthode d'ozonisation quantita- 
tive, en milieu hydroacétique, que nous avons utilisée antérieure- 
ment en collaboration avec MM. Grignard et Escourrou (5), 

Nous avons obtenu 95 0/0 d'acttone correspondant à 95 0/0 de 
la forme à : 


CHX 
AS =CH-CO-CH 
CIF 


il} Am. Chem. Soc. 1915, 1. 87, p. 1748. 

@; Bovnoux et Tarocry, Bull. Soc. chim. (4j, SOS, t. 3, p. S29. 

{3) HigsknT, loc. cit. 

4) Pour l'obtention rapide d'une quantité importante d'oxyde de 
mésityle, il est préférable d'emplover le mode de préparation préco- 
nisé par R. Locquin, Ann. Chine. 19), 1923, t. 49, p. 82; (condensation de 
l'acétone par NaOÏL, puis déshydratation par l'acide oxalique). 

O} GRiGxarp, Dœuver et Escounnou, CG R., 1923, t. 177, p. 669. 
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Le dosage de la forme « n’a pas été possible, car la décom- 
position de l'ozonide de la forme 8 donne naissance, comme 
l'ont . nue et Turk (1), au peroxyde du méthylglyoxal 


CH:-CO-CH// : et ce dernier corps, par hydratation, conduit à un 


mélange en proportions variables de CH‘-CO-CHO, CHCOON. 
HCOOH. 

La précision de la méthode de dosage de la forme 8 n'est pas 
suffisante pour permettre de conclure avec certitude, par ditfé- 
rence. à l'existence de 5 0/0 de la forme s. 

Nous pouvons simplement affirmer que l'oxyde de mésitvle 
étudié répondait, sinon en totalité, du moins en très grande partie 
à la formule suivante : 


3. 
… )C=UH-CO-CH' 
CHS 
L'oxyde de mésityle étant une cétone z-8 non saturée, possédant 
un système de deux doubles liaisons conjuguées, nous avons 
recherché si un pareil système avaït, comme dans le cas de la 
réfraction moléculaire, une influence sur la valeur du parachor. 
Sous le nom de parachr, ns a désigné la valeur suivante: 


M 
D—d 
M indique la masse moléculaire du corps étudié. 
ÿ la tension superficielle en dyn./cm. à la température #°. 
D la densité du liquide étudié en gr. par cc. à #°. 
d la densité de la vapeur en gr. par cc. à {. 


P — 


La tensiou superficielle a été déterminée en employant un compte- 
goutte de Duclaux (3), maintenu à température constante et dans 
une atmosphère saturée de la vapeur du liquide étudié; le liquide 
de comparaison employé a été le benzène, dont les propriétés phy- 
siques (tension superlicielle et densité) sont voi .ines de celles de 
l'oxyde de mésityle, condition nécessaire pour l'application correcte 
de la loi de Tate. 

La tension superficielle de l'oxyde de nwsityle, à 2?,a été trouvée : 

vx = 21,7 dyn./cm. 


Parachor observé == 261,7. 
Parachor caleulé (4) = 266,2. 
Différence — — 1,7 0/0. 


Cette différence est dans les limites de celles trouvées par Sug- 
den dans la détermination des parachors de divers composés 
organiques. 


(1) Hanmies et Tux, Lieb. Ann., 1910, t. 374, p. 3535. 

(2) Sucpex, Chem. Soe.. 1924, €. 425, p. 1177. 

13) Duczaux, Ann. ph. et Ch. (4), 1870, t, 24, p. 338: (9), & 2, p. 3. 
10), 1878, t. 43, p. 81. 

{41 Les parachors atomiques et stractnraux emplovés sont ceux de 
Sugden ‘loc. cil. 
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Le système de deux doubles liaisons conjuguées ne semble pas 
avoir d'effet sur la valeur du parachor; néanmoins il serait utile, 
avant de tirer une conclusion ‘certaine, d'examiner un certain 
nombre de composés organiques (1). 


Orrde de mésityle monochloré : 


CH: 
NG:G-CO-CIL 
CH : 
Cl 


Ce corps à été obtenu antérieurement par Pauls et Lieck :2), puis 
par Slawinski (3). 

En faisant barboter un mélange, à volumes éyaux, de chlore el 
d'air secs dans de l'oxyde de mésityle (1 mol. de CI pour 1! mol. de 
cétone) dilué dans 3 lois son poids de CCI: et refroidi énergique- 
ment par de la glace et du sel marin, on obtient un mélange de 
plusieurs corps dont la séparation, par distillation sous pression 
réduite, est diflicile. On recueille ainsi de ‘l'oxyde de mesitvle 
monochloré, dichloré ettrichloré, 

Le dériyé monochloré provient vraisemblablement du composé 
dicliloré : ‘ 

CIF 

NC CII-CO-CIR 
CIB/ 1 | 

CI CI 


qui, par perte de HCI, donne : 


CIB 
NC: C-CO-CIF 
CI” Î 
CI 
ll se forme 15 OU de produit monochloré. 
Après 3 rectilications sous pression réduite, on isole nne portion 
32-55" sous 15 mm. 130 00 de la théorie), constituée par de l'oxyde 
CH 
de mésitvle dichloré presque pur, _— A\-CHCI-CO-CIF, obtenu 
Cl 
antérieurement par Paulx et Lieck (1). 


3 Dans cet ordre d'idée. nous avons examiné un échantillon de 
CI-CIIS-CI#-CHCH-CO-CIE que nous à obligeamment offert M. Firr- 
chaire. 

£a butylidène acétone étudiée possédait les constantes suivantes : 

Eb,, = 57-09, DA nn 
Tension superlicielle 23: — 27,7 dvn'em. 
Parachor observé = 301, 
Parachor calculé = 315,4 

2 Paurx et laëck, D. eh. G., 1900), &. 33, p. 501. 

Li SLAWINSRI, Chemmile Polski, 1917, € 48, p. 106: C4, FO, p. 207. 

4) Pares et Lirek, loc. cit. 


Dilférence = — {,2 0,0. 
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C'est un liquide incolore : 
djf=—1,170 nf —1,1632. 
Rm observée — 39,79 Rm calculée — 39,65 
Analyse. — Dosage de Cl: Subst., 0:°,3880; AgCI, O,6913. — Calculé 
pour C'H“OCPF : Ci 0/0, 42,01. — Trouvé : CI 0/0, 40,01. 
On isole, en outre, un liquide incolore (7 0/0 de la théorie), qui 
est de l’'oxyde de mésityle trichloré, vraisemblablement : 


CH: 
DC-CCR-CO-CH? 
CH: 


1 
. CB 
provenant de la iixation de Cl? sur é >C=CCI-CO-CIH 
15 


Eb,; — 104-105 d— 1,313 n?— 1,4873 
Rm observée — 44,57 Rm calculée — 44,52 


Analyse. — Dosage de Cl. : Subst., Ner,8150; AgCIl, Ortiüt4. — Calculé 
pour C‘H'OCF : CI 0/0, 52,30 — Trouvé: CI 040, 51,15. 

Pour obtenir l’'oxyde de mésityle monochloré pur, nous avons 
fait agir la pyridine en excès et à l'ébullition sur le dérivé dichloré. 
C’est un liquide incolore, d'odeur piquante, bouillant à 63-64° sous 
27 mm. et Se décomposant par distillation à la pression atmo- 
sphérique. 

dj —1,061 nf —1,1703 
Rm calculée — 31,32  Rm observée — 31,86 
Eup = 0,54 Esp — 0,40 

Analyse. — Dosage de Cl: Subst., 0:',5902; AgCL, 05,084 — Calculé 
pour C‘H‘OCI : CI 0/0, 26,79. — Trouvé : CI 0/0, 26,8. 

En comparant l'exaltation spécifique de la réfraction moléculaire 
de l'oxyde de mésityle monochloré E:o — 0.40 à celle de l'oxyde de 
mésityle Esp —0,7%8, on remarque qu'il y a une diminution de 
l'exaltation, conformémént aux observations d'Auwers (1) sur 
l'effet d'un atome d'halogène placé sur le C médian d'un système 
conjugué : 

>C=-C—C:0 
UE 

L'oxyde de mésityle monochloré donne une semicarbazone par 
action du chlorhydrate de semicarbazide + acétate de soude en 
milieu hydro-alcoolique (CH3OH:. Il suffit de tiédir et d'abandonner 
quelques heures à la T ordinaire. Après cristallisation dans 
CIBOIL on obtient des lamelles micacées fondant à 195%r., presque 
insolubles dans la ligroiïne légère. 

Analyses.— Dosage de N:Subst.,0s,1413; N 270,85 à 20°,5: H,,, == 748 mm. 
— Calculé pour C'HON"CI : N 0/0, 22,16. — Trouvé : N 0/0, 21,93. -— 
Dosage de CL: Subst., Urr,3145; AgCL, 05',2362. — Calculé pour C‘H'!ON°CI : 
CU 0/0, 18,71. — Trouvé : CI 0/0, 18,58. 


(4) Auwens, D. ch. G., 1912, t 46, p. 2781. 
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Oxyde de mésityle monobromé. 


CH 
7€t-C-CO-CHF 
CIF | 
?r ’ 


Ce corps a cté obtenu antérieurement par Pauls et Licck (11, 
puis par Rupe et Kessler (2). 

On fait barboter un mélange d'air sec et de vapeur de brome 
(1 mol.) dans de l'oxyde de mésityle (1 mol.) dilué dans deux fois 
son poids de ligroïne légère et relroidi par un mélange de glace et 
de sel marin. On ajoute ensuite progressivement et en refroidis- 
sant le mélange suivant : KOH { partie, eau {1 partie, alcool à 
95° 4 parties. On agite vigoureusement à plusieurs reprises pour 
établir un bon contact. 

On obtient ainsi l'oxyde de mésityle monobromé, bouillant à 
30" sous 18 mm. 

Analyses. — Subst., 06,3260: CO®, 077,1740: H'O, Os", L4N3. — Caleulé pour 
C'H'OBr : C 0/0, 10,434 1 0/0, 0,00. — Trouvé: € 0/0, 34,63 I 0,0, 9,01. 
— Subst., 0e,5217: AgBr, Uer,)06. — Calculé pour C'H"OBr : Br 00, 15,2. 
— Trouvé . Br 0/0, 10,9. 


C'est un liquide incolore et lacrymogène qui se décompose par 
distillation à la pression ordinaire. Rendement AU 0 0 (3). 


3 _r 2, . 
51976 nf °—1,1982 
Rm observée = 1,70 Rn calculée = 35,58 
Emo 0, Eco —0,18 


Comme précédemment pour le dérivé chloré, il ÿ a diminution 
de l'exaltation; l'action perturbatrice de l'atome Br sur le système 
conjugue se fait sentir plus fortement que celle de l'atome de Cl. 

L'oxyde de mésityle monobromé soumis à l’action oxydante de 
l'hypobromite de potasse donne : 


CHE 
NG:C-coOoH 
CI | 12 | 
. Br 


On fait agir une solution d'hypobroiuite fraîchement préparée 
(KOH 30 gr., Br 256r,b, H20 50 ce.) sur de l'oxvde de mésityle 
monobromé (95,5) dilué dans 200 cc. d'eau. On agite pendant 
6 heures, l'excès d'hypobromite est détruit par SO#Nal; après 
avoir décanté CliBr', l'addition de SO“II2 à 50 0/0 fait précipiter 
une masse cristailine, Après essorage et cristallisation dans l’eau 
chaude, on obtient des cristaux fondant à &n-bÿe. 


Analyse — Subst., Usr,99%4: AuBr, 0:,5398, — Calculé pour CIFO'Br: 
Br 0/0, 44,7. — Trouvé : Br 0,0, 14,9. 


(1) Pauzx et Lrecx, loc. cit. 

2) H. Rurez et S. Kessier, D. ch. G., 1909, € 42, p. 403. 

‘3 En remplaçant KOH alcoolique par de l'acétate de potasse en 
milieu acétique, nous avons obtenu ce mème corps, après chauflage 
avec un rendement de 45 0/0, 
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CH3 
Ces cristaux sont constitués par e JE ÉTÉ obtenu aute- 
CI r 
rieurement par Massot (1). 

La semicarbazone de l'oxyde de mésityle monobromé est obtc- 
nue de la manière suivante : on dissout, dans une faible quautité 
d'eau, les quantités théoriques de chlorhydrate de semicarbazide 
et d'acétate de potasse fondu, on ajoute la cétone bromée, puis 
CHOII jusqu'à l'obtention d'une seule phase. On maintient vers 
‘© pendant 6 heures; il se forme un magma cristallin qui est 
essoré et lavé à l'eau. Après cristallisation dans CH3OH, on obtient 
des cristaux fondant à 186-187... qui correspondent à la semicar- 
bazone de la cétone hroinée. 


Anabses. — Subst., te", 1n00: N, 987 ,N5 à 11e sous Totw,: subst., (17 à: 
AgBr, 05,814. — Calculé pour C'H''ON'Br : N 0/0, 15.9; Br 0,0, 51.2 
—- Trouvé : N 0/0, 18,24; Br 0/0, 33,7. 


Rupe et Kessler, en opérant dans des conditions expérimentales 
différentes, n'avaient pas obtenu de semicarbazone; ils avaient 
expliqué ce fait par l'action ralentissante du groupement négatif : 
LC -C-. 

Br 

I y a lieu de remarquer que l'oxyde de mésityle monobron, 
abandonné à lui-même pendant plusieurs semaines, se preud en 
une masse solide par suite d'une polymérisation. 

La présence d'un atome de Br sur un atome de C possédant une 
double liaison semble donc favoriser la polymérisation, puisque 
CIS 
cmt CI1-CO-CH3 est stable. En eilet, on peut également reruar- 
quer que CH?=CHBr se polymtrise aisément tandis que CIL2- CH: 
reste inaltéré. 

(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Lyon. 


N° 157. — Contribution à l’étude des cires de fleurs : 
cire de roses; par M. H. PROPHÈTE. 


:21.8.1926.) 


Parmi les cires, certaiues comme les cires d'abeille, de Carnaulra, 
de Candelilla ont fait l'objet d'études particulières et sont partielle- 
nent connues à l'heure actuelle: au contraire, celles provenant des 
leurs out été à peine étudiées. Quelques travaux sur la cire des 
leurs de différentes variétés de jasmin (Jasminum grandiflorun de 
Grasse (2) et (31, Jasminum odoratissimum (4), du trifolium intar- 


(1: Massor, D. ch. G., IS94, € 27, p. 1227. 

2 Rapeouire, et ALLEN, Joarn. Soc. Ch. Industry, 1909, 1. 28. p. 227. 

3) Fandeaun, Travail diplôme de chimiste 19, Institut de chimie et 
de techinologie, Clermont-Ferrand: non publié. 


; = 


4 Tsacinnasne et Tasakt, Chem. Industry, Tokio, VMS. € 24. p. HT. 
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natum (1), du matricaria chainomilla (2), de mimosa (3), d'œillet () 
et d'orange (5), sont, à notre connaissance, les seules données que 
nous possédons sur ce sujet. $ 


Nous avons eu, à notre disposition, une petite quantité de cire de 
rose provenant de la région de Grasse, obtenue par glaçage et 
filtrage de la solution alcoolique concrète (6). 


La cire de rose se présente sous forme d'une masse solide, 
onctueuse au toucher, opaque, très dure, cassante, de couleur vert 
olive. Son odeur de rose indique qu'elle renfcrme encore des 
traces d'essence. Fondant complètement entre 5° et 58,5 au bloc 
Maquenne, à 61° au tube capillaire, sou point de fusion est de 
61,°5 d'après le procédé Cherchelïsky (7) et son point de solidifica- 
tion de 58°,5-59°,5 au tube. Teneur en eau et matières volatiles à 
110° : 0,68 0/0. Pourcentage en « non gras », 0,1 0/0. Complètement 
soluble à froid dans le chloroforme, la benzine, l'éther de pétrole, 
le sulfure de carbone; à chaud dans l'alcool amylique, l’acétone. 
Partiellement soluble, même à chaud, dans l’al-ool. l'acide acé- 
tique et l'éther : la partie soluble représente les portions les plus 
fusibles de la cire qui renferme entre autres les composés non 
saturés. Dans ces derniers solvants les alcools sont plus solubles 
que les carbures. Les solvants sont classés par ordre «le solubiliti 
décroissante. 


Indice de saponification 29,8: indice d'iode {méthode de Hübl\ 13; 
indice de Reichert Meissl 1.30: indice de Hehner ‘7,1 0/0; indice 
d’acétyle (méthode Leys (3) 31.9) (méthode Lewkowitsch 19) : pro- 
cédé par flltration 30,85; procédé par distillation 31): indice d'acide 
3,15; indice d'éther 26,55. 

Tous ces nombres ont été déterminés sur la cire non débarrassée 
de l'eau et des matières volatiles qu'elle renferme. Ces indices ne 
nous donnent qu'un vague aperçu de la constitution de la cire: 
toutefois ils nous 'iudiquent que cette cire est formée en inajeure 
partie par de l'insaponiliable, mélangé à des acides gras presque 
complètement éthtrifiés par des alcools supérieurs. De plus elle ne 
renferme qu'une très faible proportion d'acides volatils et de pro- 
duits non saturés. 


Nous pensons qu'il est intéressant de comparer ces différentes 
constantes avec celles des autres cires déjà étudices. L 


1) RoGERsoN, Chen. Sor., 10, t. 97, p. 1144. 

(2) Powsr et BRowiNG, Chem. Soc., 1914, t. 105, p. 1829 et 220. 

ii Moxxemy, 1923, dip. Inst. Ch. Techn., Clermont-Ferrand; non 
publié. 

4} Goéiix, 1928, ibid: non publié. 

5} Mouerr, 1921, ibid. ; non public. 

(6) Maison Tonbarel frères. 

(5 CHERCHEFPSKY, Analvse générale des corps gras etcires organiques. 
1903, t.4, p. 174. 

&8j Journ. Ph. Ch. 1922, €. 25, p. 49. 

9) Lewkowirscn, Huiles, graisses et cires, t. 4, 3 édition, traduction 
francaise, p. 361. 
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ES OU OL um Un us. Luite 


mt ne meme 


Cire de jasmin (Radelitle).. 6, 52-53 


— -—  (Fargeaudi. 67,1! 52,6 1,1 . Ont 27 |! 2,6 
- de mimosa.......... 67,9, 23,2 0,85 , 98,1 31,8 : 5,9 
- d'œillet.............. 26,7, 0,1 0,7: 08,9 2x,» 24,1 
d'orange ............ 100,9, 73,1 0,78 | 92,40» . 0,1 
- de rose.............. 20,8 13  , 1,39 97,4 31 | 3,15 


SÉPARATION DES ACIDES GRAS ET DE L'INSAPONIFIABLE. 


Après sapouification par la potasse alcoolique (durce de la sapo- 
nification 3 heures), évaporation de la majeure partie de l'alcool ct 
neutralisation de l'excès d'alcali, en vue d'éviter ultérieurement la 
formation d'une émulsion diflicilement résoluble, la masse est 
reprise par l'eau chaude. On obtient ainsi un liquide trouble, 
solution alcoolique des sels de potasse des acides gras. surmouté 
d'une couche d'insaponifiable se solidifiant par refroidissement. Le 
gâteau d'insaponifiable, facile à isoler, est ensuite lavé à l'eau 
alcooliste, jusqu'à neutralité des caux de lavages, alin de le 
débarrasser des dernières traces d'acides gras. 

Les sels de potasse des acides gras, contenus dans les eaux- 
mères et les caux de lavage, sont transformés en sels de chaux par 
addition d'un excès d'une solution de CaCl°. On liltre, lave, 
dessèche et épuise finalement le précipité obtenu à la benzine. 
L'insaponifiable entraîné se dissout tandis que les sels de chaux 
des acides gras restent insolubles. Pour faciliter l'épuisement il est 
bon de mélanger les sels de chaux avec du sable grossier, préala- 
blement tamisé et nettoyé. Les acides sont ensuite régénérés par 
projection des sels de chaux dans une solution concentrée d'acide 
chlorhydrique ou acétique, Par filtration on sépare les acides 
insolubles. 

Les acides solubles sont extraits des eaux-mères par la benzine 
ou le chloroforme. 

Par cette méthode la cire de rose nous a donné : insaponifiable 
K0,2 U/U; acides gras insolubles 17,1 0/0; acides gras solubles 
1,6 Q/0. 

Les méthodes de M. Leys (1) (saponilication en présence de ben- 
sine) fournissent également de bons résultats. Elles ont méme 
l'avantage de permettre une saponification plus rapide (durée : 
{ heure): mais clles possèdent l'inconvénient de résinifier, au cours 
de la saponification, une petite quantité d'acides (3,6 U 0 du poids 
de la cire). Ces résines forment un enduit noirâtre, gluant, fondant 
à 48-50°, qui fournit la réaction caractéristique des résines de 
Liebermann et Storch. 

En opérant suivant les méthodes de M. Leys, uaus avons observé 


1) Jonrn. PR. Ch.. 1912, &. 5, p. 577, et 1925, &. 4, p. 15. 
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pour la cire de rose, au coùrs des lavages de la couche benzénique, 
les mêmes phénomènes que cet auteur a signalés : émulsion et 
suspension, dans la couche benzénique, d'un précipité floconneux, 
dû, d'après lui, à l'existence dans la cire d'acides-alcools à poids 
moléculaire élevé. : 

ACIDES Gras. — {1° Acides solubles. — Ces acides forment une 
masse gluante, odorante, fondant à 57-5%. La petite quantité que 
nous avons pu isoler ne nous a pas permis de déterminer leurs 
principaux indices. 

2% Acides insolubles. — Les acides séparés de l’insaponiflable, 
comme il est dit ci-dessus, fondent à 55-57, possèdent un indice 
d'iode de 32 et un indice de neutralisation de 129. Ces acides tota- 
lement solubles dans la benzine, le chloroforme, l'éther de pétrole 
(à condition qu'ils ne soient pas oxydés) ne le sont que partielle- 
ment dans l'éther, l'alcool et l'acide acétique. 

Ils rancissent à l'air en donnant des oxyacides insolubles dans 
l'éther de pétrole. Après un séjour de G6 mois, parexemple, dans un 
flacon bouché 8 0/0 des acides ont été oxydés. Les oxvacides 
séparés grâce à leur insolubilité dans l'éther de pétrole, forment une 
masse dure, de couleur rougeätre, fondant à 80-82. Les acides non 
oxydés, solubles dans l'éther de pétrole, fondent à 5355°,5 et 
possèdent un indice d'iode de 10. Ce chitfre étant inférieur à celui 
du mélange des acides, point de départ, nous devons en conclure 
que les oxyacides se sont formés par fixation d'oxygène sur les 
doubles liaisons des molécules. 

Que ce soit la méthode classique aux sels de plomb avec emploi, 
comme solvant, d'éther ou de benzine, ou la méthode de M. Lers 
{loc. cit.\ aux sels de cuivre, aucun de ces procédés ne nous a 
permis une séparation complète des acides saturés et des acides 
non saturés. Nous n'avons pu obtenir les acides saturés à l'état 
de pureté : les produits les plus purs isolés avaicnt encore un 
indice d'iode de 1,7. Ces méthodes nous ont permis par contre de 
dédoubler le mélange des acides insolubles en deux fractions : 

A) Les acides saturés P. F, 64-6%°,5: insolubles dans le chloro- 
forme à froid. Indice d'iode 1,7: indice de neutralisation 197: 
proportion 62,8 0/0 du poids des acides. 

B) Les acides non saturés P. F. 51-32",3, solubles dans le chloro- 
forme à froid. Proportion 37.4 0/0. 

La méthode de MM. Holde, Séliuru et Bleyberg aux sels de 
thallium (1) ne permettant qu'une séparation des acides liquides 
ct des acides solides, on ne peut songer à l'appliquer aux cires. 

INSAPONIFIABLE. -— L'insaponifiable ‘se présente sous forme d'une 
masse marron, dure, cassante, inodore. P. F. au bloc Maquenne 
6#°; indice de saponitlcation nul; indice d'iode 8,6 ; indice d'acétyle 
44,3; P. KF. de l'insaponifiable acétylé 52-53. L'insaponillable 
contient des sels de potassium d'acides alcools, des carbures et des 
alcools. Leur séparation a t'é l'aite par le traitement au mélange 
alcool amylique-acide chlorlydrique d'après le mode opératoire 
suivant indiqué par M. Leys (loc. cit.). 


(1) Chem. Zeit. 192%, p. 48 el Ann. chim. anal, 15 janvier 1929, p. 2x. 
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Dans uu becher de 500. on dissout à chaud 10 grammes d'insapo- 
niflable dans 200 cc. d'alcool amylique. La solution obtenue, après 
addition de 200 cc. d'acide chlorhydrique à 22 B, est portée pro- 
gressivement jusqu'à l'ébullition. On laisse ensuite refroidir très 
lentement le mélange de manière à favoriser la séparation. Après 
refroidissement on se trouve en présence d'une solution amvylo- 
chlorhydrique rouge foncé, renfermant une bouillie cristalline 
d'alcools, surmontée d'un gâteau solide jaune de carbures. Ce 
gâteau, facile à isoler, est séché et fondu à l'étuve de manière à lui 
enlever toute odeur amylique. Les carbures ainsi obtenus ont un 
indice d'acétyle de 2,1. Ils contiennent donc encore des traces 
d'alcools dont on peut les débarrasser en recommençant une 
deuxième fois le traitement de M. Leyÿs avec 25 ce. d'alcool amy- 
lique et 25 ce. d'acide chlorhydrique. 

Pour obtenir les alcools, on porte à l’ébullition la solution amy- 
lochlorhydrique puis on verse 100 ce. d'eau chaude, On agite forte- 
ment, décante et répète deux fois ce lavage. L'acide passe dans la 
couche aqueuse. Finalement on distille la majeure partie de l'alcool 
amylique et porte le résidu à l’étuve pour enlever les dernières 
traces de solvant. On obtient ainsi une substance noire fondant à 
52, constitute par un mélange d'alcouls et d'acides alcools par- 
tiellement éthériliés par l'acide chlorhydrique. 

Pour séparer les alcools et les acides alcools, on dissout le 
mélange P. F. 52° dans 100 cc. de benzine et on le saponifie par 
10 cc. de potasse alcoolique N/2. Au bout d'une heure d'bullition, 
on ajoute 1U0 ce. d'eau tiède et on continue le chautlage de manière 
à parfaire la séparation des deux couches. Les sels de potasse des 
acides alcools passent dans la couche aqueuse. On décante, lave à 
nouveau la couche benzénique et transvase finalement cette solu- 
tion dans uue capsule tarée. Par évaporation on obtient les alcools. 
On pèse, 

Les acides alcools sont extraits de la couche aqueuse par acidu- 
lation. On filtre, lave, sèche et épuise le filtre au chloroforme. Le 
solvant évaporé laisse comme résidu les acides-alcools. 

Avec la cire de rose, en suivant le processus indiqué ci-dessus. 
nous avons obtenu : carbures : 75',01; alcools 2°,52: acides- 
alcools 05,4. Soit, si l'on rapporte à 100 gr. de cire : 


Carbures......................, 56,3 0 0 
Alcools... sen Mo re 20,2 
Acides-alcools.................. 3,2 


> 


Ce procédé de séparation est très important, car il permet de 
savoir si une cire contient des acides-alcools et comme ce groupe 
n'a été signalé que dans les cires végétales, peut-être cette methode 
pourrait-elle permettre de différencier les cires végétales des autres 
corps gras. 

lemarque. — Le mélange des carbures obtenu au cours de cette 
séparation renferme de nombreux points noirs. Pour puritier la 
masse, les carbures sont dissous dans le chloroforme et la solu- 
tion tiltrée. Le tiltre retient les corps noirs. Les carburcs sont régv- 
nérés de la solution chloroformique par évaporation du solvant. 
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Cansures. — Les carbures bruts, séparés comme il a été dit ci- 
dessus, sont exempts d'alcools (indice d'acétyle ral} mais possè- 
dent un indice d'iode de 8,6. P. F. du mélange” 54-55°, Soluble à 
chaud dans la benzine, le chloroforme et l'alcool amylique. L'épui- 
sement par l'alcool à température ordinaire permet de dissoudre 
ae 93 0/0 de carbure, l'épuisement au soxhlet laisse un résidu 

8,4 0/0 fusible à 53°,5. 

ne carbures peuvent être décolorés, après dissolution dans le 
chloroforme, par ébullition prolongée de cette solution avec du noir 
animal (durée de chauffe : 6 heures). Après filtration et évapora- 
tion du solvant, on obtient une masse débarrasste de toute trace 
de matière colorante. 

Une séparation complète des carbures non saturés des carbures 
saturés est impossible par cristallisation fractionnée dans l'alcool, 
même en présence de benzine ; toutefois le procédé permet d'isoler 
une certaine quantité de carbures saturés purs. Nous donnons 
dans le tableau suivant le résultat des divers fractionnements que 
nous avons opérés en partant de 10 grammes de carbures. Les 
fractions, solubles dans l'alcool à chaud, et obtenues par flltration 
puis fusion à l'étuve des précipités formés par refroidissement, sont 
désignées par les lettres A, B, C, D... et les fractions solubles à 
froid qui proviennent de l'évaporation du solvant par les lettres 
a, b, ec, d.… 


PE. Indice d'iode Poids 
He 54-56° 14 9,9 
Mis des ME pne asede 36-41 25,8 0,5 
A ER ee 56 D,53 8,74 
Da on een 44 36,8 0,46 
Co noie 57-08 5,1 8,97 
CR aa » 15,1 0,37 
Di. ls €0-00,5 2,36 3,8 
7 NN EDIT 16-17 qi 1,52 
E serons. 60,5 1,9% 3,31 
CSS ressens GY| N,0 0,11 
Me nl ae derre 61,9-62 nul 2,4 
2f nr ns 09,9-06 î » 


Le mélange de carbures saturés purs P. F. 61°,5-62° soumis à de 
nouvelles cristallisations peut être dédoublé en ses trois consti- 
tuants : le triacontane P. F. 65°,5-66°, l'heptacosane P. F. 59%,5 et 
l'hexacosane P: K. 56. Dans ce mélange l'hexacosane n'existe 
d’ailleurs qu'à l'état de traces. 

Pour effectuer la séparation complète des deux groupes de car- 
bures, nous avons dù recourir à la transformation des carbures 
non saturés en dérivés bromés. Le mélange brut provenant de 
l'addition du brome est soumis ensuite à des distillations fraction- 
nées sous pression réduite, et les différentes fractions recueillies 
sont à nouveau soumises à des cristallisations fractionnées dans le 
mélange alcool-benzine (2 p. alcool, { p. benzine). 

1° Bromuration. — Cetie bromuration a été effectuée par la 
méthode Schlagdenhausen et Braun ({} (addition de brome en solu- 


il Moniteur Scientifique, 18M, p. 54. 
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tion chloroformique). Le produit obtenu. P. F. 47%°-51°, est complè- 
tement soluble à chaud dans la benzine, le chloroforme, l'alcool 
amylique, l’acide acétique ; mais peu soluble. à froid dans l'alcool et 
l'éther. L'indice de brome trouvé est de 5,3, celui calculé d'après 
l'indice d'iode est de 5,4. Ces résultats concordants permettent de 
supposer que tout le brome employé a été fixé par addition sur les 
carbures non saturés. 

2 Fractionnement. — Une première distillation permet de séparer 
la masse en trois fractions : 


P. fb. P.F. 
a) Fraction...... 180-200° sous 18 mm. 25-27 (1/5 de la masse) 
b) Fraction...... 200-230 -- 29-36 (2/3 — } 
c) Fraction.. ... 230-275 - 38-52 (2/5 - } 


Les dérivés bromés passent complètement dans les deux pre- 
mières fractions. Chacune des fractions obtenues soumise à un 
nouveau fractionnement fournit : 


P. Eb. P. F. 
Fraction !............ 190-210° sous 22 mm. 25-280 
Fraction 2............ 215-2925 — 32-33 
Fraction 1......... .. 225-235 sous 22 mm. 36-380 

b) Fraction 2............ 235-245 ee 41-44 
Fraction 3............ 245-255 .— 448 
Fraction 4........... . 255-290 . 51-56 (peu) 

à Fraction 1........... . 230-260° sous 16 mm. 48-53 
Fraction 2........... . 260-290 — D0-48 


Parfois pendant la distillation, il se produit une volatilisation 
d'une matière blanche, grasse au toucher, à odeur de paraftine, ne 
contenant pas de brome, ce qui indique une tendance assez pro- 
noncée des carbures saturés à la volatilisation. 

Le fractionnement par cristallisation dans le mélange alcool 
benzine nous a donné finalement les composés suivants : 


Fraction 1 : Eicosane (le plus abondant), dérivé bromé A 
*(P.F. 2%) hexadécane. 

a) 4 Fraction 2 : Henicosane (traces), dérivé bromé B(P.F. 3x.5-39%1, 
eicosane (le plus abondant), dérivé bromeé A, 
hexadécane (traces). 

Fraction 1 : Docosane, henicosane, dérivé bromé B (peu), eico- 
sane, dérivé bromé A (traces). 

Fraction 2 : Ilexacosane (traces), tricosane, docosane, henico- 

b) sane (peu), dérivé bromé B (peu), eicosane (peu. 

Fraction 3 : Ilexacosane (peu, tricosane (abondant). docosane, 
henicosane (traces). 
. Fraction 4 : Ilexacosane (abondant), tricosane. 
Fraction ! : Triacontane (traces), heptacosane (abondant. 
c) hexacosane, tricosane, docosane (traces). 
Fraction ? : Triacontane, heptacosane, hexacosane. 
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Ces différents carbures. déjà signalés à l’état naturel et dont la 
plupart ont été reproduits par des méthodes synthétiques, ont été 
caractérisés par la constance de leur point de fusion après plusieurs 
cristallisations, leur forme cristalline et leur température d'ébulli- 
tion : 

En résumé, de la cire rose nous avons isolé les carbures saturés 
suivants : 


P. F. P.Eh. 
Triacontane ..... C3H°2 65° 2-66" 3150 sous 30 mm. ({) 
Heptacosane..... C'HS 09,5 280-284 — 21 — (9, 
Hexacosane ..... C#H5i 56 272-275  — 30 — (3 
Tricosane ....... CH“ 48 204-255 — 30 — (1) 
Docosane........ C211:6 44,5 245-248 — 30 - (5) 
Henicosanc...... CR" 40,5 229222: — 21 — (6) 
Eicosane ........ CH? 36,5 220° — 30 — (1) 
Hexadécane ..... Ci6H* 18 168-178  — 24 — (5) 


ainsi que deux dérivés bromés d'addition fondant à 2% et 38°,5-80r. 

A l'état impur, Jes carbures cristallisent en aiguilles; mais, au 
fur et à mesure que la purification s'avance, ces aiguilles font place 
à des lamelles hexagonales ou losangiques, de faible épaisseur. 
Quand le produit est pur, les aiguilles ont complètement disparu 
et les lamelles apparaissent au microscope comme nettement sépa- 
rées les unes des autres. Pour les termes les moins élevés, les 
hexagones ont leurs sommets légèrement arrondis. Ces lamelles 
vues en masse ont un vif éclat nacré. 

A l'état fondu, les termes les plus élevés ont l'aspect de la paraf- 
fine; ils se présentent sous forme d'une masse blanche, amorphe, 
opaque et très dure, tandis que les termes inférieurs sont cristal- 
lisés, translucides et de consistance moindre. Tous les carbures 
saturés ont une odeur prononcée de paraffine, ce qui permet de les 
différencier des carbures bromés. 

La solubilité dans l'alcool des carbures saturés diminue lorsque 


i1) Garnier, Thèse de doctorat, Nancy 1910. — Power et BRownix« 
(loc. cit.) — CLewWBR, Chem. Soc., 1912, t. 401, p. 2221. — Gascarn, Thèse 
Faculté des Sciences, Paris, 1919, Recherches sur les termes élevés de 


la série grasse saturée. — Gopsox, Biocherm. Journ., 1922, t. 46. p. 449, 
— SaAxbo, Journ. biol. Chom., 19233, L 56, p. 497. — FanGraup, 1925 
loc. eit.). 


2; ScnwaLzs, Ann. Chern., 1886, t. 235, p. 106. — Power et TuTIx, Arch. 
d. Pharm., 147, t. 245, p. 837. — Power, 1910, €. 37, p. 231. — Ganxien, 
loc. cit.) — KzonB, Ann. chim. Phj-s., 1911, € 22, p. à. — Von Fiix- 
vuica CzAP&k, Biochemie der P flanzen, 1913, p. 812. — GascaRb loc. cit. 
— Damoy, ‘Thèse faculté de Pharmacie, Paris 1924. Contribution à 
l'étude chimique de la cire d'abeilles. — FararaUpb {loc. cit). 

(3) Maskeky, Am. chem. Journ., 1902, t. 38, p. 165 et 1909, t 33, p. 251. 
— GAsSGARD (loc. cit.). 


(4) Maseny t. 28 et 33 (loc. cil.j. — KRAërT, Soc. Chim., Paris, 1KK2, 
t 38 p. 4. 

{) Maseny, t. 28 (loc. cit.y. — KRAFrT (loc. cit.). 

16) Masüny, & 28 iloc. eil.j — KRAFFT (loc. cit.i. — Mar, D, ch. G., 


t. 22, p. 21%. 
(7) KRAFFT floc. cit.s. 
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le poids moléculaire augmente; c'est ainsi que les termes inférieurs. 
par conséquent les plus fusibles, sont solubles à froid, tandis que 
les termes élevés ont une solubilité faible même à chaud. Tous 
sont solubles dans le chloroforme et la benzine à chaud. 

ALCooLs. — Le mélange d'alcools, obtenu comme il a été dit 
ci-dessus, forme une masse marron homogène fondant à 55-58° 
(bloc maquenne). Indice d'iode 5,7; indice d'acétyle (méthode 
Lewkowitsch, procédé par filtration) 141; P. F. des alcools acé- 
tylés 45-1%. Par incinération, cette substance ne laisse aucun 
résidu; elle ne renferme donc pas de sels de potassium d'acides 
alcools, mais elle contient de petites quantités de carbures. 

Nous avons essayé de séparer les différents constituants de ce 
mélange par cristallisation fractionnée dans la benzine et dans 
l'alcool en présence ou non de benzine. Malheureusement, les solu- 
tions obtenues à chaud, laissent déposer par refroidissement une 
masse amorphe, diflicile à filtrer et retenant toujours des quantités 
notables de solvant. La séparation peut être effectuée par la trans- 
formation des alcools en éthers acétiques. Ces éthers sont ensuite 
fractionnés d'abord par distillation sous pression réduite puis par 
cristallisation dans le mélange à volumes égaux d'alcool et d'acé- 
tone. 

1° Préparalion des éthers acétiques. — On chauffe 3 heures à 
l'ascendant à température d'ébullition 50 cc. d'anhydride acttique 
et 20 gr. d'alcuols. Le produit obtenu est lavé à l'eau chaude 
jusqu'à neutralité des eaux de lavage. Les alcools acétylés, séchés 
puis fondus à l'étuve, forment une masse légèrement gluante, 
soluble à froid dans le chloroforme, à chaud dans Palcool et l'acé- 
toue. La solubilité est plus grande dans l’acttone que dans l'alcool. 


2% Fractionnement. — Par distillation nous avons séparé les 
éthers acctiques en trois fractions : 
a) P. ED. 230-250° sous 24 min. PK. 2 
b) P. ED. 250-261 — PE. 0 
€) P.Eb. 230-240 — PF. 50-52: 


Au fond du ballon il reste un léger résida constitué par les 
impuretés des alcools, en mélange avec une petite quantité da 


dérivé le innins tusible (P. EF. 61°). 
Par eristaLisalion, ces trois fractions nous ont donné : 


Partie « : 3 composés, un liquide et deux solides. P. 1°. 2x" et 42. 
Partié b : 1 - solides fondant à 2x, 42. 956 et 61°. 
Partie € : 3 - — - à 42, 56 et Gle, 

La pureté de ces produits solides a été établie par la constance 


du point de fusion. 
Par sapouilication, ces éthers conddiscus aux alcools correspon- 


dents: 
PF. Bt 
Ether acétiqpue............ 25" Alcool correspondant... 1%. 
== 42 — ... 6 


ER 6 -- - 2 Ù? 


Le dérivé acétique fondant à 61° conduit à un mélange de deux 
4 
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alcools fondant à 62° et 77. L'alcool P. F. 62, qui existe dans le 
mélanye en bien plus faible proportion, n'est autre que celui cor- 
respondant à l'éther acctique P. F. 5, | 

De méme l'él''er acétique liqnid*, provenant du traitement de la 
fraction a, fournit par saponification un mélange de deux alcoo!s 
fondant l'un à lé et l'autre à 44". 

Le poids moléculaire de ces alrools a été déterminé au moren de 
l'indice de saponilication des éthers acétiques : 


a 


{ { F i 


: 2 loids 
> nl é Ut 
Poids Poids | Poids sus LE move 
Comprsés de sub- 0/0 C | 601 || ; Lur Formule 
de Cu’}de 1120 pHTs : 
stance à licationl 
l'al cel 


| 


memes ‘memes <mpmemt sm < 


Le 

Alcool. 7:,...10,221 10,670 0,24 #1,5.11,2 132,7] 380,X CT O 
62.....10,162 10,427 0,152 72,3)11,8 | 390,8] 101,5 CSIH20 
DS. .10,2185 0,545 0.314] K1,7111,06, 128,4) #15 [CIO 


— 49,5...0,121 0 350,140) 77,-112,9 | 285 Li,8 CIO 
43..... 0,180 10,507 0,20» Are 2 155, C10F 00 


Tons «s alcools possèdent un inilice d'ioile nul. 

Ces détern.inations nous ont permis d'identitier les trois alcools 
les moins Iusioles. Ce sont : 

4 L'alcoo! C'EHO P. F. 77 (éther acétique P. F. 61°,%: qui n'est 
autre que l'alcool pseudocérylique. préparé par M. Damoy (loc. et.) 
à partir de l'acide cérotique de la cire de chine. Cet auteur lui 
attribue u: point de fusion de 77°,5-7o° 

29 L'alcool C5H1'O P, F. 6% iéther acélique P. KE. 86°) iden‘ique à 

‘ l'alcool retiré par Kessel de la cire de Carnauba (1: Cet alcool, 
isolé de ce fe cire par distillation, fond à 62, donne un dérivé 
acétique fon.lant à 57 ,et possèle, d'après Kessel, un prids mole- 
culaire coirespoudant à une des deux formules suivantes Cf11:0 
ou {CIO #1, . 

3 L'alcool C1 560 P. EF. 5%,5 (éther avétique P. F. 42 qui est 
un isomère de alcool cérvliqne. Par oxvdation chromique, suivant 
la metho.le dde ME. Guscard loc. ct. il donne un acide PE. 52,0, 

Les deux autres alcools saturs constitutifs de la cire de rose, 
n'ont pu être identifiés. Ce sont : 

1° Un alcool de formule CIH 00, fondant à 14,5 4P. F. de L'éher 
acet que 2° 

2% Un a cool de même formule. à oleur de menthe, fondant à 53 
et dont le drivé ace ique est l'qnicde. 

Nous avons éralement retiré un alcool non saturé P. FIG ctler 
acétique liquide, qui n'existe dans la cire qu'en très faible propore 
tion, Le man que de matière nous a empêche de pousser plus avant 
notre eu l°. 

Acbes-Atconcs. — Ces acides formext une masse solide brune 


1 Kessas, D. che GG. INR L AL. p. 2:14. 
SOC. CHIM., À SÉR., T. XXXIX, 1925. — Mémoires. IUG 
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fondant à %0-55°. Indice de neutralisation 91,2; indice d'iode 9,‘ 
indice d'acétyle 226. P. KF. des acides alcools acétylés 41-18°. Les 
sels de potasse de ces acides sont solubles dans l'eau, mais inso- 
lubles dans l'eau fortement alcoslisée même à chaud. 

Le peu de matière dont nous disposions ne nous a pas permis 
d'entreprendre leur étude. 


ConcLusION. 


Composition de la cire de rose rapportée à 109 grammes. 


Eau a MR En eee te 0,6% 
Non:gras:...ssnes sus isnt io réunis 0,1 
Acides solubles..................... 1,6 
Acides . ; 
18,7 0/0 ) Acides insolubles ( saturés ........ 10,6 
' 17,1 0/0 } non saturés... 6,1 
Insaponifiable Carbures ..................... 56,5 
Alcools....................... 20,2 
40,2 0/0 , 
Acides-alcools ............. ... 3,2 
TEX 
Alcools Carbures saturés 
0;0 . où 
Alcool pseudocérylique... 3 Triacontane.............. ü 
—  CéH'O........ ... Heptacosane............. 15 
—  isorérylique ...... 6 Ilexacosane.............. 8 
—  C21100 P.F. 49,5. 1,5  Tricosane................ 6 
— C'1120 P..F 43... 1 Docosane................ 6 
— PF. 16.......... 0,5 Henicosane .............. 2 
20 Eicosane........ ........ 8 
Hexadécane.............. 0,5 
51,0 
Carbures non saturés. — La cire retient de petites quantités de 


carbures non saturés que nous avons pu isoler par transformation 
en deux dérivés bromés fondant à 27° (3 0/0) et à 38°,5 39° (2 0 0)(1}. 


N° 158. — Sur la préparation et les constantes du 
Phénylpropine vrai: par MM. L. BERT et P. Ch. DORIER. 


(15.9.1926.) 


Le phénylpropine vrai a été obtenu pour la première fois par 
M. Lespieau (2), en attaquant trois molécules de bromure de phé- 
nylmaynésium par une molécule de tribromopropène. Le rendement 
de l'opération par rapport à ce dernier est de 0 0/0 du rendement 
théorique. La préparation du phénylpropine a été rendue beaucoup 
moins dispendicuse par M. Bourguel (3), en traitant par l'amidure 


{1} Travail effectué dans les laboratoires de l'Institut de Chimie et de 
Technologie industrielles de Clermont Ferrand et présenté pour 
l'obtention du diplôme de chimiste de cette Université. 

2) Bull Sor. Chim , 1921 (43, t 29, p. 588. 

3) Ann. Chim., 1925 (101, À. 8, p. 228. 
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de sodium le bromure CfH5-CIi?-CBr: CH? provenant de l'action 
du propylène dibromé-2.3 sur le bromure de phénylmagnésium. Le 
rendement atteint 75 0/0, ce qui a permis à M. Bourguel de déter- 
miner les constantes du carbure. 

La recherche d'un nouveau mode de préparation d'aldéhydes 
arylaliphatiques a conduit l'un de nous (3) à e:aborer une méthode 
générale de synthèse de dérivés v-chlorallylés cycliques R-CI12-CH- 
CHCI, qui se sont révélés, par ailleurs, comme des réactifs de 
choix pour la préparation de carbures acétyléniques cycliques vrais 
par le procédé à l’amidure de sodium. Rappelons que nous avons 
obtenu sans difficulté par eux, et avec d'excellents rendements, le 
phénylpropine vrai, certains de ses homologues et l'anaphtylpro- 
pine vrai (1). Ayant trouvé des différences notables avec M. Bour- 
guel, au sujet des constantes du phénylpropine vrai, nous allons 
indiquer, avec quelques détails, nos résultats relatifs à ce carbure. 


Préparation du phénylpropine vrai. 


On met en suspension, par agitation mécanique, dans 500 cc. de 
pétrole sec (Eb. — 150--220°), 2%1,5 d'amidure de sodium pur, line- 
ment pulvérisé à l'abri de l'air. On porte et l'on maintient à 105- 
110°. On ajoute lentement, goutte à goutte, 1 mol. de o-chlorallyl- 
benzène : C6H5-CII2-CH-CIiCI (2). 

Du gaz ammoniac se dégage régulièrement, et le ‘phénylpropine 
vrai qui prend naissance lorme avec l'amidure de sodium en excès 
une combinaison solide jaune. La réaction est terminee au bout de 
2 h. 30 environ. On chasse alors une partie du pétrole par distilla- 
tion dans le vide jusqu'à ce que le thermomètre marque ‘0° sous 
15 mm., puis. après refroidissement, on détruit par l'eau glacée et 
acidulée la combinaison solide résiduelle. On isole enfin le car- 
bure cherché par distillation fractionnéce dans le vide, sans chauffer 
au-dessus de 100. Une rectification fournit du phénylpropine 
passant à GN-69’ sous 17 mm. 


Constantes du phény lpropine vrai. 


Bien que la température de sa vapeur reste constante pendant 
toute la durée de la distillation, le phénylpropine recueilli dans la 
précédente opération n'est pas pur. 

L'essai au sodium y décèle en effet la présence de chlore, et 
l'analyse donne 89.6 0/0 de carbone au lieu des 53.05 voulus par la 
théorie. 

Nous avons purifié le carbure en le régénérant par l'acide chlor- 
annuoniacal. Ce precipité étant grumeleux, nous l'avons minut eu- 
sement débarrassé de toute trace d'impureté par broyages au 
mortier avec de l'alcool, puis avec de l'éther, suivis chaque lois 
d'essorages et de lavages sur plaque lilitrante de Büchner. 


18, L. BenT, C. R., 1925, t 180. p. 1504. 

(Hi L. Brent, D. Ch. Donrkn et KR. Lau, GR 1929, € 184, p. 559; 
L. Berr et P. Ch. Doniur, Bull, Soc. Chim., 1929 (41, L 87, p. f600. 

2) L. Benr, Thèse de Lron, 1923. 
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Le rendement en carbure pur est de 7 0/0. 

Le carbure régénéré possède le même point d'ébullition que pre- 
cvédemment. 1l lournit à l'analyse : 

C 0/0, 93.3 et 92.8; H 0/0, 7 et 7.02; théorie, 98.05 et 6.95. 

La combustion doit être faite lentement et au rouge sombre. 

Les constantes sont : 


d—0,917,, dj —0,910, dP—0,899; nÿ—1,514, n? 1,500 
d'où : R. M. — 38,58 et 36,b5, théorie, 38,16 (1) 


M. Bourguel indique : d.,-— 0,888, ni — 1,502. 

Nous craignons que le phénylpropine qui lui a servi pour ces 
déterminations de constantes ne soit quelque peu bromé, comme 
est chloré le nôtre avant sa purification par voie chimique. Ce qui 
nous fait croire à {a présence du brome, c'est que, les conditions 
de préparation étant, à l'agitation mécanique près, identiques, nos 
matières premières : »-chloralivlbenzène et C‘H:-CI12-CBr-CH' 
possèdent des points d'ébullition très voisins : 1(3° sous It mm. 
pour l'une et 97% sous 18 mm. pour l'autre. 

Quoi qu'il en soit, M. Bourguel n'ayant pas cru devoir faire 
l'analyse du phénylpropine préparé par sa méthode — sans doute à 
cause de l'identité du point d'ébullition de son produit avec celui 
obtenu antérieurement par M. Lespieau par une méthode différente 
— s'est privé de ce fait de la garantie de pureté que confère seul 
le contrôle analytique. 

Ep résumé, la préparation du phénylpropine vrai qui consiste à 
enlever au moyen de l'amidure de sodium une molécule d'acide 
chlorhydrique à l’o-chlorallyibenzène, obtenu en condensant le 
dichloro-1.3-propène avec le bromure de phénylniagnésiuiu nous 
semble être, tant par le rendement que par le prix des matières 
premières, de beaucoup la plus économique de celles indiquées 
jusqu'ici: et nous proposons comme constantes du phénylpropine 
vrai celles données par nous dans ce mémoire. 


N° 159. —— Sur quelques dérivés du thbymol; 
{par M. Raymond DELABY. 


(5.10.1926.) 


Ces recherches ont e@ pour but initial la determination de la 
méthode de préparation la plus avantageuse du formal du thymol: 
occasionnellement, l’investigation a porté sur les deux homologues 
supérieurs : le dithymoxy-l.2-éthane et le M on Eu LL 
ve dernier enecre inconnu jusqu'ici. 

Dithymoxyméthane. — Ce composé a été préparé en 1RKT par 
Arnbold (2), par action du chlorure de méthylène sur le thymol 
so dé, en tube scellé, à 100 : 


2CPIPONa + CIPCE = 2CINa + (CISIR40 2CHE2 


if, Réfraction moléculaire caleulée avee les incréments d'Eisenlohe. 
2 M. AnxuoLn, Lieh. Ann. 1887, t. 266, p. 208. 
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Le produit n’a pas été purifié par cristallisation: il est décrit 
comme une substance solide, d'odeur désagréable et fusible à 36”, 
distillant sans décomposition à une température supérieure à 360° : 
l'analyse est bonne. 

Or, l'espèce pure que j'ai isolée fond à 52° à la surface d'un bain 
de mercure et se présente en aiguilles parfaitement cristallisées, 
complètement inodores; il est possible que par distillation à la 
pression ordinaire, à une température aussi élevée. le composé pré- 
paré par Arnhold se soit légèrement décomposé, car il suffit d'une 
faible quantité de thymol pour abaisser le point de fusion du pro- 
duit pur d'une quinzaine de degrés. 

Le formal du thymol a également été obtenu, en 1912, par Darri- 
gade (1). Cet auteur a préparé un certain nombre de formais de 
monophénols, de quelques esters salicyliques, du lactate d'ethyle, 
en substituant le sulfate de méthylène SO*CH? aux halogénures de 
méthylène. Avec le thymol sodé, le rendement en dithymoxymé- 
thane est bien faible : 13,1 0/0 par rapport au thymol mis en œuvre, 
26,9 0/0 si l’on tient compte de ce phénol récupéré. 

Pour éviter l'opération en vase clos, j'ai utilisé tout d’abord le 
bromure de méthylène au lieu du chlorure, dont s'était servi Arnhold. 
Les resultats sont assez satisfaisants : 43 U/0 de la quantité théo- 
rique sans compter le thymol récupérable n'ayant pas réagi. 

Le bromure de méthylène étant un produit coûteux, jai alors 
cherché à améliorer le procédé au sulfate indiqué par Darriyade el 
qui consiste à projeter SO'CI2 (! mol.) par petites portions dans le 
thymol sodé (2 mol.) en solution dans l'alcool éthvlique. En dou- 
blant la quantité de sulfate de méthylène, le rendement n'est pas 
meilleur ; mais on observe que la reaction se déclanche brutale- 
ment, dès qu'un peu plus d'une molécule de sulfate a été introduite. 
H a donc paru préférable de ne mettre en œuvre qu'une molecule 
de SO"CII?, et de ne l'ajouter que par petites -fraciions dans la 
solution alcoolique de thymate portée au préalable à 60" environ ; 
on atteint ainsi les rendements suivants : brut. 21 0.0, net, 3» 0/0. 

La réaction du milieu reste alcaline lorsqu'on fait réagir une 
seule molécule de sulfate de méthylène : j'ai fait une experience en 
ajoutant ce composé jusqu’à acidité, soit t"°!,54: le rendement est 
exactement le même. 

La rectilicatiou des produits de ces réactions effectuées en milieu 
alcoolique met en évidence la formation de composés distillant à 
une température inférieure au point d'ébullition du formal cherché. 
L'essai de caractérisation du groupe éthoxyvle dans ces fractions est 
positif: elles realerment vraisemblablement le formal mixte C*11"0- 
CIL-OC'ItS résultant de la double décomposition entre d'une part 
le bromure ou le sulfate de méthylène, d'autre part, le thymol sodt 
et l'éthylale non translormé. Pour éviter celle réaction sceondaire. 
j'ai cherché à opérer en l'absence d'alcool. On ne pouvait sonser à 
l'action du thymate sec sur SO'CII:: le thymol sodé i'est fluide 
qu'au-dessus de 230” et le sulfate de methylène se décompose dès 
15°, Mais l'un et l’autre sont solubles dans l'acétonce : en effectuant 


FL D. Danuicapr, Thèse de Doctorat en pharmacie, Paris 992, p.24 
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la réaction dans ce solvant, les résultats sont encore un peu meil- 
leurs : 24 0,0 brut, 41 0/0 net (tenu compte du thymol récupéré). 
Ces chiffres sont nettement inférieurs à ceux fournis par les expé- 
riences faites au moyen du bromure de méthylène. J'avais alors 
pensé obtenir ce composé par la double décomposition suivante : 


2 BrNa -+ SO‘CH? — SO'Na? - CH?Br? 


effectuée dans l’acétone dans laquelle le bromure de sodiëm est un 
peu soluble. A chaud et même à froid, le produit de la réaction 
brunit rapidement: le sulfate de méthylène se décompose et il se 
fait des produits de déshydratation de l'acetone dont l'oxyde de 
mésityle caractérisé par sa semicarbazone. 

Ajoutons enfin que plusieurs tentatives pour obtenir le dithymoxy- 
méthane suivant : 


: (CIS) + 2C10HBONa := SNa? |. CH'(CHiL1C) y? 


soit en milieu alcoolique, soit en l'absence de tout solvant vers 270" 
n'ont pas abouti. 

Dithymoxy-1.2 éthane. — La préparation a été indiquée par 
Paterno (1), d'après la réaction : 


CHBr-CH?Br + 2C10HHSONa — 2BrNa + C101110-CH2-CH2-OC'H 


Le bromure d'éthylène réagissant sur le thymol en solution dans 
de la potasse alcoolique ne fournit que 15 0/0 de dithymoxyéthane 
(E, 94,5). 

En préparant le thymol sodé par action de ce phénol sur l'éthy- 
late, le rendement n'est guère amélioré (19 0/0 brut et ‘3 00 par 
rapport au thyÿmol effectivement entré en réaction). 

Dithymoxy:1.3-propane. — Cet homologue est liquide : je l'ai 
obtenu avec 67 0/0 de la quantité théorique par double décompo- 
sition entre le bromure de triméthylène et le thymol sodé en solu- 
tion alcoolique. II distille à 249°,5 sous 21 nm. 

Ces trois éthers oxydes sont insolubles dans l'eau, très solubles 
dans l'éther, le benzène, le chloroforme, l'acétone, peu solubles dans 
les alcools méthylique et éthylique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Dithyÿmoxy-méthane ou formal du thymol. 
CAH20? ou  C!‘H130-CH2-OC"H5 
1° Par action du bromure de méthylène sur le thymrl sudé. 


On dissout 275,60 de sodium (3/5 de mol.) dans 600 ce. d'alcool 
absolu et l’on ajoute 180 gr. de thymol (6/5 de mol.). Le mélange 
placé dans un ballon est chauffé au bain-marie jusqu'à dissolution. 
110 gr. de bromure de méthylène (3/5 de mol. font théoriquement 
104 gr.) sont alors introduits et l'on chauffe à reflux au bain-marit 


{l) E. Parenno, Gazss. chim. üal. IS, € 5, p. 16: Bull 21, IS 1 25. 
P- 32. 
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à l’ébullition pendant 1 h. 1/2. Le bromure de sodium précipite. Le 
contenu du ballon est alors versé dans un cristallisoir où, après 
refroidissement, tout se prend en masse; on essore. Le produit de 
l'essorage est broyé avec de l'eau pour dissoudre le bromure de 
sodium ; on essore de nouveau. 

Les cristaux de formai sont presque purs ; après lavage avec un 
peu d'alcool méthylique et sechage dans le vide sulfurique, ils sont 
fusibles à 50°,5 au bain de mercure ; on en recueille ainsi 53 gr. 

La solution alcoolique provenant du premier essorage est dis- 
tillée. L'alcool étant presque entièrement éliminé, le résidu est 
broyé avec la solution aqueuse de bromure de sodium recueillie 
précédemment. On essore, lave avec un peu d'alcool méthylique 
pour débarrasser le produit du thymol qu'il retient et qui le colorc. 
Deux cristallisations dans l'alcool méthylique sont nécessaires pour 
obtenir le formai pur (28 gr.) fusible à 52 sur le bain de mercure. 

Le rendement brut, sans tenir compte du thymol récupéré, est 
donc de 81 gr., soit 43 0/0 de la quantité théorique. 

On peut également séparer le bromure alcalin par filtration à 
chaud, distiller l'alcool et traiter par la solution de bromure le 
résidu de la distillation, essorer, laver à l'eau et faire cristalliser 
dans l'alcool méthylique. Le rendement est sensiblement le même. 


20 Par action du sulfate de méthylène sur le thymol sodé. 


Préparation du sulfate de méthylène. — Par le procédé indiqué 
autrefois par M. Drlépine (1) (anhydride sulfurique sur trioxymé- 
thylèue) ou atteint facilement 55 0/0 environ de rendement théo- 
rique. 

Je me suis servi d'oléum à 60 0/0 que l'on trouve maintenant 
couramment dans le commerce ; il est bon d'opérer sous une hotte 
à fort tirage par suite de l'émission abondante de vapeurs acides. 
Il est commode d'effectuer la réaction dans un ballon à trois tubu- 
lures : la tubulure centrale laisse passer un agitateur à rotation 
rapide. l'une des tubulures latérales est munie d'un thermomètre 
plongeant dans la masse et par l’autre on introduit le trioxyméthr- 
lène. 

Un dispositif convenable permet de refroidir à l'eau courante dès 
que la température dépasse 5-60°. La réaction terminée, le produit 
est versé dans une capsule ou une terrine et laissé au repos 
12 heures à l'abri de l'air humide. La suite des opérations est faite 
comme l'a indiqué M. Delépine. 

Avec 500 yr. de « trioxyinéthylène » commercial, 255r,200 d'oléum 
à 60 J;0, on obtient 960 gr. de sulfate de méthylène. 

Réaction en milieu alcoolique. — Un ballon à trois tubulures 
porte un agitateur rotatif dans la tubulure centrale et un thcermo- 
mètre dans une tubulure latérale. On y introduit 240 ‘cc. d'alcool 
absolu et peu à peu 1b8r.4 de sodium (1/3 de mol.}, puis 100 gr. de 
thymol (2/3 de mol.). Après un contact d'environ deux heures, la 
solution alcoolique de thymol sodé est portée à 60° et le sulfate de 
méthylène (364,6 soit 1/3 de mol.; est ajouté peu à peu. La réaction 


(1) M. Desreixe, Bull. (8, 1S99, L 24, p. 1055. 
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se poursuit régulièrement, le mélange brunit à peine et la tempéra- 
ture s'élève jusqu'à 14°. On maintient à cette température perdant 
deux heures environ quand l'addition de la quantité theorique de 
sulfate est terminée. Le produit de la réaction est versé dans l’eau 
qui dissout le sulfate de sodium formé cet l'on ‘épuise au benzène 
plusieurs lois. La solution henzénique est lavée à la soude pour 
dissoudre le thymol n'ayant pas reagi, puis à l'eau. Après sérhage 
sur sulfate de sodium anhydre et élimination du solvant par distil- 
lation, on rectifie : 22 gr. de foruai du thymol passent vers 210° 
sous 13 mm. et cristallisent par refroidissement. 

Éutre 1% et 140° sous la même pression, il distille une certaine 
quantité d'un liquide mobile, légèrement coloré en jaune; cette 
fraclion renferme vraisemblablement l'éther mixte; l'ethoxv-thy- 
moxy mcthane. Soumise à un essai qualitatif de déséthoxylation 
Leiseli, elle donne lieu après quelques instants à la formation du 
précipite blanc 1IAg.2NO*Ag décomposé par l'eau en lAg jaune. 

Les liqueurs alcalines d'épuisenent de la solution benzenique 
réunis à la solution de sullate de sodium sont acidifiées franche- 
ment par l'acite chlorhydrique. 

L'huile séparée est rectiliee : on récupère ainsi 40 gr. de thymol 
entre 119 et 123 sous 15 mm. 

Les rendements sont donc : brut, 21 0/0 ; net, 35 0/0. 

liéaction en milieu acétonique. — On prépare d'abord du thymol 
sode sec en atmosphère d'hydrogène. 60 gr. de thymol fondu 2,5 de 
mol }, placcs dans un ballon à plusieurs tubulures et comportant 
un di-positil d'agitation, reçoivent peu à peu 95,2 de sodium (1 3 de 
mol.}. Le inétal disparaît progressivement : il faut chauller jusqu'à 
230, vers la lin, pour que le sodium soit entièrement dissous. Après 
refroidissement dans l'hydrogène, on ajoute 100 ce. d'acétone pour 
dissoudre le phénol sodé ainsi préparé. 

D'autre part, on lait une dissolution de 22 gr. de sullate de 
méthylène (1/5 de mol ) dans 300 cc. d'acétone ; dès sa préparation. 
celle-ci est introduite peu à peu dans la solution acetonique de 
th\mol sodé maintenue à l'ébullition à reflux. On continue de 
chauller à reflux pendant une demi-heure. L'acétone est distiilée. la 
majeure part'e à la pression atmosphérique, le reste énergiquement 
retenu, sous pression réduite. 

Le residu est traité comme précédemment par l'eau, épuisement 
au benzène ete... On obtient finalen.ent 15 gr. de formal du th mol 
‘rendement brut: 2i 0/0: et récuzère 25 gr. de thymol (rendement 
net: 41 0/0). 

Antlyse, — Subst, 05,219 ; CO*, 07,408; FO, 07208. — Trouvé 
GC OjU, 90,42, 1 0/0, 9,04. — Calculé pour CH*O0*: C 0;0, X3,36: H Qu, 
DASYR 

Dithymox)-1.9-éthane, 
C2H507 ou  Ci0HiO-CH2-CH:-0 CHI 


lar action du bromure d'éthylène sur le thymol sodé. -- Mis en 
æuvic: thymol, 300 gr. (2 mol.); sodium, 46 gr. (t mol.i: alcool 
absolu, HU ce.; bromure d'éthylène, 200 gr. (4 mol. = IKN:. 

Comme préecdemment, on piépare le’thymate alcalin par action 
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du thymol sur l'alcoolate. Le bromure d'éthylèue est ensuite ajouté 
et l'ou maintient à reflux, au baiu-marie, pendant 5 à 6 heures. 
Après rciroidissement, le produit de la réaction est essoré et le 
solide sépare broyé avec de l'eau pour dissoudre le bromure de 
sodium. (On essore de nouveau et les cristaux recueillis sont recris- 
tallisés dans l'alcool méthylique ou mieux dans ce solvant auquel 
on ajoute un peu d'éther. Poids recu. illi : 518°,50, F. 94:,5 (bain de 
mercure}. 

Le liquide alcoolique séparé lors du premier essorage est distillé 
pour éliminer l'alcool et le résidu est traité par l'eau. Une couche 
huileuse surna re et cristallise après un jour de repos. On essore et 
lave à l'alcool méthvlique dans lequel le thymol se dissout. Ce qui 
reste est cristatlisé dans l'alcool méthvlique et l'ether. On isole 
ainsi encore 106,50 de dithymoxyéthane, soit en tout 6? gr., ce qui 
ne correspond qu'à 19 0/0 de la quantité théorique. 

Entin, la s lution méthylalcoolique distillee d'abord à la pression 
ordinaire pour éliminer l'alcool. rectifiée ensuite dans le vide, per- 
met de retrouver ! mol. de thymol (190 gr.) inaltérée. Le rendement 
net est ainsi de 38 U/0 par rapport au thymol entré en reaction. 

_ Analyse. — Subst, 062010; CON, 07,592: HO, or t608. — Trouvé : 
C 9/0, S1,03; F1 0/0, 9,3. — Calculé pour CEH#"O:: C 0/6, 0,98, HE 0/0, 1,2. 


Dithymocr-1.#-propane, 
C'HI#07 où  CIH3O-CIE-CIH-CH-OCT IR; 


Par action du bromure de triméthylène sur le thy-mol sodé. — On 
procède comme pour les deux homologues inférieurs en emplovant : 
150 gr. de thvmol (1 mol.)}, 23 gr. de sodium (1:2 mol.}, 550 cv. 
alcool absolu et 110 gr. de bromure de triméthylène, Eb. = 16416, 
(1/2 mol pèse 11). La réaction se déclanche assez rapidement: la 
précipitation du bromure de sodium se lait très vite. Après refroi- 
dissement, on essore le bromure alealin précipité. L'alcool du filtrat 
est dstillé et Le résidu traité par l'eau. Une huile se scpare el ne 
crislallise pas. on épuise alors à l'éther, sèche la solution éthérée 
sur sulfate de sodium anhvdre, élimine le solvant et rectifie. Après 
deux tours de fractionnements sous 21 mim., les principales parties 
sont: 

1. 126-140 : 32 gr. (thyvmol récupéré;. 

IL. 1342-10: 19 gr. 

LL. 130-249 : 92 gr. 

IV. 219-252: 9Ù gr. (dithymoxy-propane. Kb. de l'espèce pure: 
219,5). 

Les fractions intermédiaires Il et III sont privées de thymol par 
lavuge à la soude et rectifiées à nouveau. De dix en dix degres, le 
fractionnement sous 12 mm. s'étale depuis 123 jusqu'à 23%. Les 
parties les plus abondantes sont : 

125-1459 : N gr. 

1950-1609 : 1uzr,50, 

La première contient vraisemblablement l'éther mixte, l'éthoxr- 
thymoxy-propaus; le point d'ébuilition correspond à la movenne 
du diéthoxy- et du dithymoxypropane et l'essai qualitatif de dése- 
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thoxylation par IH en milieu anhydride acétique (dispositif il. Mcyer- 
Baruberger) est nettement positif. Il est possible que la seconde 
fraction renferme l'oxythymoxy-propane HO.CH2.CH2.CH2.0C'H13 : 
la recherche du groupe éthoxyle est négative. 

Le rendement brut en dithymoxypropane est donc de 53 0/0; il 
est de 67 0/0 par rapport au thymol réellement entré en réaction. 

Analyse. — Subst., 0:,2211; CO’, 0:,6470; H'O, 01874 — Trouvé : 
C 0/0, 79.80; H 0/0, 9,41. — Calculé pour C*H#0*: C 0/0, 81,17; H 0/0,9,41. 

Constantes. — Eh, — 219,5, DIT —0,99%4; NIF =: 1.53% R. M. trouvé : 
106,05. — Caleulé : 104,76 (Brühl), 104,4 (Roth et Eisenlohr.. 

(Faculté de Pharmacie de Paris. 


N° 160. — Sur la cyclohexylglycérine: 
par MM. Raymond DELABY et Maurice-Marie JANOT. 


(8.10.1926.) 


En 1921, MM. Moureu et Gallagher (1) se proposèrent de préparer 
la phénylglycérine par la série de réactions qui avait donné à l'un 
de nous des résultats très satisfaisants dans l'obtention des 4-mono- 
alcoyiglycérines (2). 

Mais, conformément à une expérience antérieure de Klages ct 
Klenk (3), ils constatèrent que l'action du brome sur le vinylphé- 
nylcarbinol conduisait non pas à la dibromhydrine de la phényl- 
glycérine, mais à la tribromhydrine de ce triol. Les transformations 
à partir de l'acroléine peuvent être schématisées comme suit : 


C15MgBr 
CH?-CH-CHO ——> CH?-CH-CHON-C'H: 
Br 
——> CH'Br-CHBr-CliBr-C°H° 
CH:CO2Ag 


> CH40.CO.CI5)-CH(O.CO.CHi)-CH(O.CO.CH j-CIP 


120 
——  CIHOH-CHOH-CHOH-C5N* 


Il nous a paru intéressant de rechercher si les transformations 
étaient comparables aux précédentes lorsqu'on substitue le radical 
cyclohexyle au groupe phényle, ou si, au contraire, l'analogie était 
complète avec les réactions conduisant aux alcoylglycérines. 

Cette dernière prévision s'est trouvée réalisée : le brome se fixe 
normalement sur le vinylcyclohexylcarbinol et nous avons véritié 
que le « bromure » fusible à 74° signalé dans une courte note de 
MM. Valeur et Luce {41 est bien la dibromhydrine de la cyclohexxvl- 
glycérine. 

Par ailleurs les transformations s'effectuent régulièrement, et l’on 
peut compter sur au moins 30 0/0 du rendement théorique en triol 


{li Ch. Mouregc et P. GALLAGHKR Bull. Soc. chim. (4, 1921, t. 29,p. 1609. 
2 R. DeLagy Bull. (4), 1920, t 27, p. 609; 1928 t. 33 p. G2 et 711. 

(3) A. Kraces et K. KeExk, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2552. 

(1) A. Vareur et E. Euce, Ball. (51, 1920, t. 27, p. 6H. 
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à partir de l'alcool secondaire mis en œuvre. Voici un aperçu de 
ces opérations. 

Le vinyleyclohexylcarbinol a été obtenu par condensation à 
basse température de l'acroléine stabilisée avec le bromure de cyclo- 
hexyle magnésium. 

La bromuration est effectuée en milieu acétique et l'on transforme 
la dibromhydrine en acttine au moyen de l'acétate de potassium 
sec. 

11 suffit d’alcoolyser le mélange d'acétines par l'alcool méthylique 
en milieu chlorhydrique pour isoler d'emblée, par distillation dans 
le vide, la cyclohexylglycérine se solidifiant aussitôt. On la fait 
recristallist r dans l'acétate d'éthyle. Ces transformations sont résu- 
inces dans le schéma suivant : 


C‘H!MgBr 
CI-CH-CHO > CH?-CH-CHOH-C'H!1 
‘ Br? ‘ 
—+ CH?Br-CHBr-CIIOH-CSH!: 
CH:COK 


> CH20.CO.CH:)-CH(O.CO.CH3);-CHOII-C'H!! 
CH°OH 
——+ CH?OH-CIIOII-CHOIHI-CH" 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


EL Vinyleyclohexylcarbinol. C°H1°O ou CH?-CH-CHOH-CH'1. — 
Le bromure de cyclohexyle nécessaire à la préparation du magné- 
sien a été obtenu en suivant les indications de M. Darzens citées 
par MM. Wahl et Meyer (l\. 

En traitant 310 gr. de cyclohexanol par 45% cc. d'acide bromhy- 
drique (D— 1,71), il distille finalement entre 70 et 71° sous 31 mm.. 
470 gr. de bromure de cyelohexyle pur. (Rendement : 8,5 0/0) : 

= 1,3646, D? 1,3373, D{T5 = 1,3323, 

Le bromure de cyclohexyle magnésium est préparé en solution 
éthtrée suivant la technique habituelle : il est bon d’amorcer la 
réaction par une trace d'iode et de l’achever au bain-marie. 

36 gr. de magnésium en rubans sont traités par 210 gr. de bro- 
mure de cyclohexyle. 

Dosage du magnésien suivant la méthode de MM. Job et Reich (2. 

Volume de solution éthérée : 785 cc. — Prise d'essai : | ce. 

Iode consommé (solution 0,104 N dans le benzène anhydre) : 33°°,5. 

Trouvé : Mg combiné : 23,1, — Rendement 6ti U/0. 

La condensation de l'acroléine stabilisé et du complexe magné- 
sien se fait en suivant strictement les indications antérieurement 
données pour la préparation des vinylalcoylearbinols (3) et des 
propénylalcoylcarbinols (i). De plus, il est préférable en ce cas, 
d'éviter le lavage final de la solution tthérée par le carbonate de 


13 Wauzet Meyer, Bull. (45, LJUR, €. 3, p. 958. 

(2) A. Jor et R. Reicu, Bull. (1, 1928, t. 33, p. 114. 

(8) R. Deragy, Loc. cit. 

(4) KR. Derasy et G. Mongz, Bull. (41, 116,1 39, p. 221. 
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sodium én solution diluée : il suffit d'opérer rapidement avee la 
plus petite quantité possible d'eau distillée. On poursuit alors 
l'opération normalement, et après trois rectifications sous pression 
réduite, on obtient l'alcool avec un rendement de 40 à 45 0/0. 

Un complexe titrant 24 gr. de Mg réellement combiné et condensé 
avec 56 gr. d'acraléine, a lourni 5 gr. de vinyleyclohexyvicarbinol, 
soit 42 U,0 de la quantité théorique. 

Il se lorme en ellet, en grande quantité, des produits de poly- 
mérisation se prenant en masse par refroidissement, tout comme 
dans la preparation des vinylaleoyicarbinols qui utilise l'acroléine 
comme matière première. Il en est tout autrement lorsqu'on prépare 
les propéuylalcoylcarbinols par le même procédé, mais à partir de 
l'aldehyde crotonique : ces fractions sont peu abondantes. 

Analyse. — Subst., 05,2177; CO*, Gr,6076 : H°O, Osr,2160, — Trouvé : 
C 0/9, 36,.t; H 0/0, 14,11.— Calculé pour C*‘H‘0 : su 0/0, 77,14: H 0/0, 11,42. 

Constantes : Eb,,=93%4°; Eb,, = 107-108; D h = 0.93%; D\° = 0.22; 
DÉS = 09202; Nb 44811. — R. M. trouvé: 43,21 -- Caleulé : 42.2 
iBrühl), 42,62 (Roth et Eisenlohn:. 


Allophanale du vinylcyclohexylcarbinol, CHHISO1N?, F. 169-150". 

IL Promuration et acétylation. — La bromuration est effectue 
en milieu acétique : par exemple. 60 gr. de vinylcyclohexylcarbinol 
sont dissous dans 180 gr. d'acide acétique cristallisable ; on refroidit 
dans un mélange de glace et de sel et remue constamment la masse 
au moyen d'un agitateur mécanique pendant l'addition progressive 
de 69 gr. de brome. On laisse en contact 40 heures. 

Sans isoler la dibromhydrine formée, 84 gr. d'acttate de potas- 
sium récemment fondu et pulvérisé tinement sont ajoutés à la solu- 
tion acétique. Le mélange est chauffé 18 heures environ à reflux. 
l'agitation mécanique étant maintenue pendant toute la dure de 
l'opération. On procède à l'isolement du mélange d’acétines comme 
il a été décrit dans la préparation des alcoylglycérines et methyl- 
alcoylglycérines : sous 17 mm., il passe au-dessus de #0”, ‘0 gr. 
d'acétines brutes. 

La rectification ultégenre de ce mélange fournit une fraction 
principale (43 gr.) distillant entre 145 et 165° sous 22 mm. et qui 
possède 1 indice de saponification suivant : 


Subst., 26,505  KOH alc. N, 16“,05 Ac. acétique 0 0, 8.1 


Or, la théorie donne : 


Pour la diacétine ............... 46.5 0/4 
Pour la triacétine............... 59.8 


l'our achever l'acttylation, il est bon de traiter la fraction ainsi 
isolée par l'anhydride acctique en présence d'acttate de potassium : 
de la sorte. après les operations habituelles d isolement, le produit 
séparé contient 48,8 U;0 d'acide acétique, nombre intermédiaire 
entre les quantités théoriques citées précédemment. 

Il. .{/coolyse. — 46 gr. de ce produit sont dissous dans 70 gr. 
l'alcool tucthrlique et 2 ce. d'acide chlorhydrique concentré. et l'on 
chaulle quelques heures au bain-marie à reflux. Après élimination 
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de l'acétate de méthyle et de l'alcool en excès à la pression nor- 
male, il reste un résidu de 29 gr. qui, rectifié dans le vide, passe 
en lüajeure partie à 188-190° sous 20 mm. La cyclohexzrlglycérine 
se solidifie aussitôt après refroidissement ; on la purilie par cris- 
tallisations dans l'arétate d'éthyle. Ce triol se présente en petits 
prismes incolores, fusibles à 735 (bain de mercure) moins hygros- 
copiques que les alcoylglycérines, peu solubles dans l'alcool, inso- 
lubles dans le benzène et le chloroforme, solubles dans l'alcool 
méthylique et l'acétate d'éthyle. 

Analyse. — £ubst., 0e,2432; CO, Oer,516K; H'O, 0:1,2258. — Trouvé : 
C 0/0, 61,32; H 0/0, 10,29. — Caleulé pour C‘H"*O" : C 0/0, 62,06; H 0/0, 
10,84. | 

IV. Dibromhydrine-1.2-de la cyclohexylgircérine, CH'Br-ClIBr- 
CHOII CHI, — On ajoute 15,60 de brome à 1#°,40 de vinyleyclo- 
hexylcarbinol en solution dans 5 cc. d'acide acttique cristallisable. 

La dibromhydrine distille à 140-14% sous 30 mm. et cristallise par 
refroidissement : F. 53°,5 (bain de mercure). 

La bromuration a été également effectuée dans le sulfure de car- 
bone : après éliminatiou du solvant au bain-marie, le résidu cris- 
tallise. On obtient de volumineux cristaux par redissolution dans 
le benzène. Même point de fusion. 

Dosage de Br. — Subst., O:,2N05; BrAg, 05,3512; Br 0/0. — Trouvé : 
53,3. — Calculé pour C'H'*OBr *: 53,09. 

(Faeulté de Pharmacie de Paris). 


N° 1614. — Contribution à l'étude des alcoyicyclopentanones 
et alcoylcyclohexanones. Action de l’aldéhyde ktenzoïque 
et de quelques aldéhydes aromatiques sur quelques cycla- 
nones : différenciation des «x et «1-diméthylcyclanones: 
par MM. À. HALLER et R. CORNUBERT. 


(5.10.1926.) 


L'un de nous a montré le caractère de généralité de la méthode 
d'alcoylation des cétoncs par action de l’amidure de sodium sur 
ces dernières et réaction des halogénures d'alcoyle sur les dérivés 
sodés ainsi engendrés (1). conformément aux équations : 


-CIL2-CO-CH?- + NIPNa — -CIL-CO-CHNae -- NI 
-CH2-CO-CHNa- + RX — NaX + -CIIZ-CO-CIIR- 


Cette méthode a été en particulier appliquée à des cyclanones, Des 
expériences préliminaires réalisées avec la $-méthylcyciohexanone 
active (2) ont conduit l'un de nous à entreprendre des essais systé- 
matiques qui ont porté sur la cyclohexanone et les trois monomé- 
thyleyclohexanones d'une part (3), sur des cyclopentanones d'autre 


‘4j A. Hazcen. Conférence, Bull. Soc. chim., (6, 1922, €. 34, p. 10723. 

2) À Hauren, CR, 1904, €. 438, p. 1139. 

3) Méthylation, éthylation, allylation: A. arser, © 22, 1918, t. 156. 
p. 1499, CR, 19.3. L 1457, p. 179. Etude complète de l'allylation : 
I. ConxusenT, C. HR. 1914, 1.158, p  1AUU, el 1114, 4 159, p. 75: Ann. Chi. 
mie, 1921 (9), t. 46, p. 1'U. J 
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part (4). Nous avons pu ainsi préparer des &-tétralcoylecyclanones 
du type -CR?2-CO-CR?- après avoir fixé successivement un, deux, 
puis trois groupes alcoyle. 

‘Nous nous sommes alors demandé comment s'effectuait la fixa- 
tion de ces groupes alcoyle, en particulier, lorsqu'on introduit un 
deuxième groupe alcoyle en « par rapport au carbonyle, est-on en 
présence d’une &-dialcoylcyclanone, corps diss; métrique du type I, 
ou bien en présence d'une «x'-dialcoylcyclanone, substance symt- 
trique du type Il : 


| | | 

Type CI: CR? Type IL CHR CR 
Ke 7 K 7 
CO CO 


Nous nous apprêtions à étudier cette question lorsque la guerre a 
éclaté. Ces recherches ne furent reprises qu'en 1920 sur la diméthvl- 
cyclohexsnone d'alcoylation (5) en mettant à profit une réaction 
découverte par l'un de nous : l’action de l'aldéhyde benzoïque sur 
le camphre (ü), réaction généralisée par Wallach et ses élèves et 
grandement utilisée aujourd'hui dans les déterminations de con- 
stitution des cétones terpéniques; une cétone du type | devait 
fournir une combinaison benzylidénique, une cétone du type II 
n'en devait pas engendrer. 

Ces essais de condensation de l'aldéhyde benzoïque et de la 
diméthyleycloliexanone d'alcoylation furent effectués tout d abord 
sous l'influence de l'éthylate et du méthylate de sodium qui con- 
duisirent, à côté de produits visqueux, à l'obtention de la combinai- 
son benzylidénique de l'ax-diméthylcyclohexanone fondant à $2°,5: 
le rendement fut de 26 0/0. Ces essais furent alors repris sous l'in- 
fluence de l'acide chlorhydrique qui nous permit d'isoler trois 
substances, d'abord la même combinaison benzylidénique fondant 
à 2,5, mais avec un rendement bien supérieur, jusqu'à 45 0 0, 
puis deux autres corps solides auxquels nous attribuâmes la for- 
mule C?11210? (7), l'un fondant à 193-195° (corr.)et l’autre à 114-121» 
(corr ) Des tentatives de synthèse de ces corps furent ctlectuces 
suivant trois directions : 1° condensation d'une molécule de cétone 
et de 2 molécules d'aldéhyde sous l'influence de l'acide chlorhy- 
drique, 2?’ cond:nsation de la benzylidènediméthyleyelohexanone 
et de l’aldéhyde benzoïque sous l'influence de l'acide chlorhydrique, 
3 condensation de la benzoïne et de la diméthyleyclohcxanone 
sous l'influence de l'acide chlorhydrique. La première tentative 
conduisit simplement à une dimiuution du rendement en produit 
cherché, la deuxième et la troisième ne donnèrent aucun résultat. 

Les mêmes expériences furent alors réalisées sur l'e-meéthyléthyl- 
eyclohexanone d'aicoylation qui, sous l'influence de l'acide chlorhy- 
drique, nous donna la combinaison benzylidénique de l'x2-méth11 


{4) À. Iarrern et R. Connrasnr, C R., 1914, 0 159. p 20, 1616, 1731. 

(5) A. Taser et R. ConnuügeuT, C. 2. 1920, L 470, p. 700. 

(6) A. Hazure. C. 8, 1SJL, L 443, p. 22. 

(7, Nous avons reconnu depuis que l’un d'eux répondait bien à la 
formule C#11%0", mais que l'autre avait pour formule brute C*H"%0°. 
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éthylcyclohexanone fondant à 78-78°,5, un corps fondant à 148-150° 
et une trace d'un corps fondant à 118-120°; la substance fondant à 
118-150° parut être du même type que les corps de points de fusion 
193-193° et 11Y-120° provenant de la diméthyleyclohexanone 
d'alcoylation et répondit sensiblement à la formule C2H*0? (8). 

En 1921 la question dut de nouveau être abandonnée; elle fut 
reprise en 1924. Devant l'échec de reconstitution de ces corps inat- 
tendus fondant à 119-120° et 193-195°, nous nous étions demandé s'il 
ne proviendraient pas de l’azx'-diméthyleyclohexanone, c'est-à-dire 
d'une cétone du typell. L'étude fut engagée avec les diméthyleyclo- 
pentanones, l’«s/-diméthylcyclopentanone nous ayant paru plus 
facile à atteindre en quantité appréciable que l'ax-diméthyleyclo- 
hexanone. Cette recherche nous montra que l'ax-diméthylcyclopen- 
tone (1 mol.) réagit avec l'aldéhyde benzoiïque (2 mol.r sous l'in- 
fluence de l'acide chlorhydrique en éliminant une molécule d'eau et 
en donnant un corps fondant à 129,5 (corr.), du type des deux corps 
précédents, et de formule C21H2202 (9. Nous avons pu ensuite 
retrouver de petites quantités de ce corps C2H202 dans les pro- 
duits d'action de l'aldéhyde benzoïque sur la diméthylcyclopenta- 
tanone d'alcoylation sous l'influence de l'acide chlorhydrique à 
côté de quantités bien plus importantes de benzylidène-««-diméthyl- 
cyclopentanone. 

11 devenait bien probable que les deux corps fondant à 119-120° 
et 193-195 provenant de la diméthyleyclohexanone d’alcoylation 
avaient une origine identique, et nous nous sommes demandé alors 
s'ils ne dériveraient pas des deux «&'-diméthyleyclohexanones cis et 
trans. Une nouvelle étude fut entreprise qui montra que l'un d'eux, 
dont le poiut de fusion réel fut trouvé de 197-198° (corr.) et non de 
193-195°, avait été engendré par une ox'-diméthyleyclohexanone (10), 
et que l’autre, celui fondant à 119-120°, provenait de petites quan- 
tités d'a-méthyleyclohexanone qui n'avait pas été séparée de la 
cétone diméthylée par le bisulfite de sodium, réactif utilisé pour 
cette séparation (1). 

Ces recherches ont donc montré : 

1° Que. l'aldéhyde benzoïque réagit sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique. avec l'as-diméthylcyclopentanone, l'«-méthyleyclo- 
hexanone, l'«x-diniéthylcyclohexanone, et évidemment avec lax!-mé- 
thyléthylcyclohexanone en donnant des composés qui représentent 
la condensation d'une molécule de cétone et de deux molécules 
d'aldéhyde avec perte d'une molécule d'eau (12). Ces corps ont des 
points de fusiou beaucoup plus nets que les semicarbazones de ces 
cétones. 


(8) À. Hazzer et R. ConxusxnT, G. R., 1420, t. 170, p. 978. 

i9) À Harzkr et R. CoRNuBznT, C. R, 1924, t. 179, p. 315; Bull. Soc. 
chim (41, 1925, L. 37, p. 496: C. R., 1925, t. 480, p. 1188. 

(10) À. Hazrer et R. ConxuBerT, €. BR, 1925, t. 480, p. 1988; Bull. Soc. 
chim, (#1, 1929, t 37, p. 496. 

(11) À. HALLER et R. CoRxUBERT, C. R., 1925, t, 484, -p. 81; Bull. Soc. 
chèm. (4), 1925, t. 39. p. 358. 

(12) L'un de nous poursuit actuellement la généralisation de cette 
réaction, 
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23 Que catte réaction permet de distinguer nettement, même , 
eu mélange. des «-dialcoylcyclanones dissymétrique (type 1) et 
symétrique {type H). 

3e Que lu diméthyleyclopentanone, la diméthylcyclohexanone et la 
méthyiéth, lcyclohexanone d'alcoylation.sont des mélanzes de quan- 
tités a‘sunilantes de cetone dissymetrique et de petites quantites de 
l’isomère symetrique. 

Quelle forniile peut-on accorder à ces corps engendrés par ces 
aa-dialvovl-velanon :s ? Par analogie avec les travaux de Petrenko- 
Kritschenko et de ses élèves d’une part, de Vorländer et de ses 
collaboraeurs d'autre part, nous admettrons, jusqu'à nouwl ordre, 
que ces corps ont nue structure tétrahydropyronique (1%): la com- 
binaison enzendrée par l'az-dimethyleyclopentauone et l'aldéhvde 
benzoïque, par exemple, aurait pour formule : 


CHI-— CI 


CIB-C C-CH: 


Ke 7 
to 


C'IF-CI CH-Cit 
A 
O 

Petrenko-Kritschenko et Stanischewsky ont eu effet montré que 
lacétoneldicarbonate d'eth\le. melangé à une aldehyde :acetique ou 
benzoïque: et saturé d'acide chlortiydrique à basse temperature, se 
combine à celte aldéhyde à raison de I molécule d'éther cetanique 
pour 2? molécules d’aldéhyde avec perte d'une moiicule d'eau en 
engendrant une substance à laquelle ils accordent un: structure 
tétrahvdropa rot ique (14), tandis que Vorländer et Ilobobm 15) ont 
observé que la dicthylcetone et lu diproprieetone 11 mol.} se con- 
densent avec 2 molécules d'aldehyde benzoïque sous Fintlurnce 
d'une lessive alealine en milieu alcoolique avec perte d'une molé- 
cule d'euu. Dans le cas de la diéthylcétone, ils obtiennent use sub- 
stance à laquelle ils accordent aussi une formule tetrahs dropyro- 
nique : 


CIB-CH-CO-CH-CIP 
| | 
CSIB5-CH Cil-CSH 


NAT 
O 


13 Nous nous réservons d'examiner la structure et les propriétés 
chhnique:s de & s corps dés que nons aurons trouvé nn derivé de ce 
twpe susceplible d'èlre oblens en quantité suftisante (R C.. 

GA D eh Ge IN € 49, p. 995% Voir aussi PRrReNKO-KRtTSOUENRO et 
Auzmascu re, D. ch. GG. 195 U 23, p 2h, qui ont condensé de [a méine 
manmere Facétouedicarbonale d'isobutvle et l'aldéhvde arélique. 

da, L eh. GG, 1, À 29, p.152. Une déterniinalon de coalilulion a 
élé faite par l’etrenko-Kritschenko et Dementoveff. D. eh. G., us, 1 41. 
p. oui. 
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La méthylcétone a également conduit à une tétrahvdrôpyrone (16). 
De plus, ces dérivés tétrahydro yroniques ont pu être déshdratés, 
mais pas toujours de la même manière. Ainsi Petrenko-Kritschenko 
et Plotnikoff ont transformé la diphényltétrahydro-y-pyrone en 
dibenrylidène-acétone (117) tandis que Vorländer et Wilcke, qui 
avaient cru passer de la même manière de la diphénÿldiméthylté- 
trahvdropyrone engendrée par la diéthylcétone à la benzylidène- 
diéthylcetone (18), ont en réalité obtenu une cyclopenténone de lor- 


mule : 
CtHs-CH-CH-CH° C'HS-C-CHICHN 
0 De > D 
C'H-CH-CH-CH: CéHs-C-CH(CH3) 


comme l'ont montré Japp et Maitland (19). 

Ces combinaisons tétrahydropyroniques donnent des oximes 
lorsqu'elles ne comportent pas de substituant autour du carbonyle. 
tandis que les hydropyrones portant un substituant de chaque côté 
du carbonyle, n'en donnent pas dans les mêmes conditions. Cer- 
taines de ces oximes sont susceptibles de tlxer additivement de 
très nombreuses substances organiques de toute nature (2). 

Pour rendre plus clair l'exposé de nos recherches, nous abandon- 
nerons l'ordre d'acquisition des faits et nous adopterons le plan 
suivant : - 

1% Mémoire : Action de l’aldéhyde benzoïque sur quelques cyclu- 
nones (««-diméthylcyclopentanone, aa'-diméthyleyclohexanone, a-mé- 
thylcyclohexanone); action de quelques aldéhydes aromatiques sur 
l'ax'-diméthyleyclopentanone. 

2 Mémoire : Etude de l'alcoylation de l'a-méthyleyclopentanone. 

‘#* Mémoire : Etude de l'alcoylation de l'«-méthyleyclohexanone. 


LE — EXCDE DE L'ACTION DE L'ALDÉHYLE BENZOÏQUE 
SUR L'1.4'-DIMÉTHYLCYCLOPENTANONE. 


À. Préparation de l'a.x-diméthyleyclopentanone. — Cette cétoue 

a été obtenue, à partir du cyelohexanol, par la série suivante de 
réactions : 

t21) 121) (21) 

Cyeclohexanol —»> acide adipique -»> adipate d'éthyle -> evclo- 

(21) @D 

peéntanonc-carbonate d'éthrle —> x-méthiladipate d'éthyle > 

x-méthylcyelopentanone-x-carbonate d'éthyle --> &-méthvleyelopen- 


(16) Hanuies et Muzzer, D. ch. G.. 1992, +35, p. 96. 

17) D. oh. (1, DKN5, 1, 30, p. 2SUf ‘Voir aussi D. eh. 6 NUS, À. 34. 
p. ON, : de plus une pyroue à ele obtenue par Vorlander et Mever a 
partir de la dibenzylidéneacétone #02 6h tr AUS 46. p. Him. 

#8) D. ch. G., INIS, 1 34. pr. FSST. 

EE) Chem. Soe.. 1003, 1, 85. p. Lis Voie aussi VongaNpen, Lieb. Un, 
Lou, € 841, p. is). 

2) PrruiNnho KRersenENRe el ROSEN/WErS. DE eh GS IR € 32, 
p. 1744: 410), L 43. p. 754. 

121, Bouvearer et Eocquis. Bull. See. him. tu, AUUS, LE 4, p 48 et 
suiv. 
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tanonc-a'-méthÿl-a'-carbonate d'éthyle —> a-méthyl-æ-méthyleyclo- 
pentanone. - 
- Nous allons décrire ces différentes opérations dans la mesure où 
nous pouvons apporter quelques renseignements nouveaux. 

a) Acide adipique. — Cet acide a été obtenu avec un rendement 
de 50 00: celui indiqué par MM. Bouveault et Locquin (21) est 52. 

b} Adipate d'éthyle. — Cet éther a été préparé par la méthode à 
l'acide sulfurique avec un rendement de 70 00; en traitant les pro- 
duits acides récupérés, le rendement a pu être porté à 83 0/0, 

c Cyclopentanonecarbonate d'éthyle : 


CIE -____CIF 


CH -COOCI 
K / CH-CO0G11 
Co 


La méthode employée a été le traitement de l'adipate d'éthyle par 
-amidure de sodium en milieu toluénique, méthode dont le prin- 
cipe a été donné par MM. Bouveault et Locquin (21). Nous sommes 
arrivés à porter le rendement de premier jet de 28 indiqué par ces 
auteurs, à 70-80 0/0, en opérant de la manière suivante : Dans un 
ballon eu verre épais (verre Pyrex) de 2 litres, on introduit 200 gr. 
d'adipate d’éthyle (soit 1 molécule) 100 gr. de toluène anhydre 
et 60 gr. d’amidure de sodium finement broyé (soit 1,5 molécule 
environ). On pose le ballon sur un bain de sable chaullt et on 
l'enlève dès que des bulles commencent à se produire; on agite 
alors éuergiqueiuent jusqu'à égalisation de la température et 
recommence cette opération sans autre précaution jusqu'à ce 
qu'une odeur d'ammoniaque commence à se manifester. À ce 
moment ou agite le contenu du ballon en donnant «u liquide un 
mouvement de rotation dans un plan vertical pour entraîner unifor- 
mément l'amidure qui, par une agitation horizontale même rapide, 
resterait surtout dans le fond du ballon. Si la réaction ne part pas, 
on reporte le ballon sur le bain de sable, l'eu retire dès que des 
bulles apparaissent et agite de la même manière. Dès que le liquide 
épaissit, sigue du départ de la réaction, ce que l'on reconnaît éga- 
lement à un accroissement rapide du dégagement d'ammoniaque, 
on modifie la rotation du liquide et pratique une rotation horizon- 
tale; si l'on ne prend pas cette précaution on peut avoir des acci- 
dents dûs à des obstructions du col du ballon par la bouillie de 
dérivé sodé, une certaine quantité de cette bouillie pouvant être chas- 
sée hors du ballon par l'ammoniaque qui se dégage (22). Quand la 
réaction commence à se développer, le ballon peut, sans difliculté, 
être pris à la iuain, mais très rapidement le toluëne entre en ebul- 
lition et le col du ballon devient intenable. On continue l'agitation 
à la main en se protégeant avec un linge tant que la viscosité le 


22, À cause du risque de projection de parcelles d'amidure dans la 
fixure, ee mode opératoire a ëlé abandonné, et l’un de nons indiquera 
dans un prochain mémoire un autre mode opératoire inspiré par le 
travail de Zelinsky et Ouchakoff (24j donnant un rendement de Su tu: 
ce dernier est basé sur la première méthode indiquée par Bouveault 
qui lait emploxer Le sodium au lieu d'amidure. 
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permet; lorsque toute agitation est devenue impossible, on porte 
sous un réfrigérant ascendant qui fonctionne immédiatement. Sans 
chauffer on laisse la réaction se poursuivre et, lorsque le reflux 
cesse, on chauffe de nouveau au bain de sable pendant 2 heures. 
Après refroidissement le contenu du ballon est sensiblement pris 
en masse; on reprend par de l'eau glacée chlorhydrique en ajoutant 
préalablement une certaine quantité d'éther, et, de la couche éthéro- 
toluénique, on extrait le cyclopentanonecarbonate d'éthyle à la 
potasse aqueuse à 20 0/0 comme l'a indiqué Bonveault (23). L’éther 
cyclique rnis en liberté par l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction 
légèrement acide au tournesol, est ensuite séparé d'adipate acide 
d'éthyle par le carbonate de sodium eu solution aqueuse à 20 0/0. 
Le produit cherché passe à 115° sous 26 mm. 

1452 gr. d'adipate neutre ont ainsi donné 810 gr. d'éther de Dieck- 
mann avec un rendement Mots de 70 à 50 0/0 d'une opération à 
l'autre (rendement moyen 2 0/0) et il a été récupéré 64 gr. d’adi- 
pate neutre et 52 gr. d'adipate acide. Si l'on tient compte des pro- 
duits de récupération, le rendement est sensiblement le même 
qu'avec le mode opératoire indiqué par MM. Bouveault et Loc- 
quin (21), mais le rendement de premier jet est plus considérable. 

Pour ce corps, les auteurs donnent les points d’ébullition sui- 
vants : 


Bouveault et Loequin (21)......... 11% sous 22 mm. 
Zelinsky et Ouchakoll (21)........ 191-102° sous 11 mm. 
Dobson, Ferns et Perkinjr (21).... 132° sous 30 mm. 
W'islicenus et Schwanhaüser (26). 120° sous 22 mm. 
Trouvé par nous.................. 117 (corr.) sous 26 mm. 


H y a donc accord avec les nombres donnés par MM. Bouveault 
et Locquin d’une part, Zelinsky et Ouchakoff, d'autre part. 
d) Méthyleyclopentanonecarbonate d'éthyle : 


CH?__CH? 

CH: 

CR VC COOCHE 
È A 


Le mode opératoire employé a été exactement celui indiqué par 
MM. Bouveault et Locquin (21) en opérant par fraction de 30 gr. de 
l’éther précédent, traitant par l'éthylate de sodium et méthylant à 
l'iodure ajouté en 5 à 6 heures en maintenant la température entre 
— 10° et ®, puis abandonnant à soi-même pendant 24 heures. 

A propos de la méthylation du cyclopentanonecarbonate de 
méthyle Bouveault (21 indique que l'x-méthyleyclopentanonecarho- 
nate de méthyle se fait avec un rendement sensiblement intégral si 
l'on opère dans les conditions précédentes de température, mais 
que si ou laisse la température s'élever à 50-60 avant d'isoler 
l'ether cherché, on trouve un nouveau produit, l’xméthvladipate de 


123) Bull. Soc. chim., 5, IN, € 24, p. 1020. 
oi es Soc. chün. (1, 1921, t 35! p. 4% 
29: J. chent. Soc, 1909, À, 95, p. 2010. 


26) Lieb. Aun., 199%, & 297, p. 112. 
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méthyle par fixation d'une molécule d'alcool méthylique sur l'éther 
cyclique. 

Cette méthylation de l'éther éthylique a eté effectuée par nous 
une quarantaine de fois; nous avons très souvent obtenu un ren- 
dement théorique, ou presque théorique, mais dans certains cas, 
fort rares d'ailleurs, nous avons eu surtout ou uniquement, de 
l'a-méthyladipate d'éthyle, bien que le mode opératoire suivi ait 
toujours été le même. Des opérations faites conjointement avec les 
mêmes matières nous ont donné des rendements respectifs de 46 et 
84 ou 42 et 66 0/0 en éther cherché, le reste étant constitué par un 
mélange de méthyleyclopentanonecarbonate d'éthyle et d':-méthvl- 
adipate d'éthyle. 

Nous avons essayé, par raison d'économie, de faire cette méthy- 
lation avec du sulfate de méthyle ; le résultat à été un abaissement 
notable du rendement. 

Nous avons trouvé le point d'ébullitiou suivant : 114 sens 
24 mm. , M. Bouveault (22! 105° sous 22 mm. : MM. Dobson, lerns et 
Perkin jr (25) 120-122 sous 30 mm. 

e) «-Méthyladipate d'éthyle : COOC!5- (CI -CHCH'-COOC-IL.. 

Un mélange d'«-méthyladipate d'éthyle et de méthyleyeloprntie- 
nonecarbonate d'éthyle (133 gr.) a été traité par l'éthvlatc de sodium 
(18,8 Na dans 255 gr. d'alcool absolu), méthode dont le principe a 
été donné par MM. Bouveault et Locquin (21). Toutefois, au livu 
d'opérer comme ces auteurs qui ont chaufté à 140-150v eu vase clos 
pendant 6 heures, nous avons simplement chaulté, à la pression 
atmosphérique, au bain-inarie bouillant pendant 16 heures. Nous 
avons ainsi obtenu l'éther cherché passant à 141° {corr.: sous 
26 nun.(MM. Bouveault et Locquin indiquent 1:32-134° sous 15 nim.). 

314 gr. de mélange des deux éthers nous ont donne 2) gr. 
d'a-méthyladipate d'éthyle pur. 

l, 2-Méthylcyclopentanone-x'-carbonate d'éthy le : 


CH2___Cil? 
CI'-CH Cil-COOC"HS 
CO 


La cyelisation de l'zimcthvladipate d'éthyle en æmethvieselopen- 
tanone-æ/-carbonate d’éthvle a déjà été réalisée par MM. Bouveault 
et Locquin (21). Le mode opératoire utilisé par nous a été celui 
précédeniment indiqué pour f'adipate d'éthyle. La ceyclisation, 
encore vive, l'est cependant nettement moins que celle de l'adipate 
d'éthyle : il faut chauffer davantage pour atteindre le départ de la 
réaction. On a lortement agité pendant la période de developpe- 
ment de cette dernière, puis on à fait bouillir pendant à heures et 
laissé refroidir. Après refroidissement le contenu du ballon etait 
sensibletuent pris en masse. Le traitement ultérieur a été exavte- 
ment celui indiqué pour l'homologue inférieur. Trois operations 
effectuées respectivement sur 50, 100 et 150 gr. d'ae-méthvladipate 
d'éthyle. ont donné des rendements de 70, 35 et 82 0/0. 

Le corps ainsi obtenu distille à 123124° (corr.) sous 31 min. 
MM. Bouveault et Locquin indiquent 10% sous 12 mn. 
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&) «'-Méthyl-e-méthylcyclopentanone-u-carbonate d'éthyle : 
CH?___CH? 
pe ae . CH: 
CHIOTS ZE TCOOCIF 
CO 
Nous avons effectué eette alcoylation suivant le mode opératoire 
indiqué pour la méthylation de l'homologue inférieur. Alors que 
dans ce dernier cas l'introduction de l'éthylate de sodium provoque 
à la température du laboratoire, une prise en masse du dérivé sodé, 
rien de semblable ne s'observe dans le cas présent ; la prise en 
masse ne se produit que lors du refroidissement à — 10°. Nous 
ajouterons que nous n'avons pas pris la précaution de refroidir les 
réactifs utilisés pour l'isolement de cet éther diméthylé que nous 
avons obtenu avec un rendement de 90 O/U. Ses constantes sont les 
suivantes : ; 
Eb3: = 121 (corr.) d—1,0191 ni —1,4131 
R M. calculée, CIH150): : 47,73; trouvée 48,02 


Au point de vue de l'odeur on peut faire les remarques suivantes 
sur les corps très voisins obtenus au cours de cette préparation : 


Odeur très forte de juste 
de tannerie, se con- 
densant très facilement 


CIP—CIP 
Crclopenta- 


| | 
CI CH-COOC'IE 


none-carbonate dans les vêtements, en 
d'éthyle NA particulier dans la toile, 
CO et y persistant assez 
longtemps. 
2-Méthyleyclo- é 
pentanone- CIE CU: Odeur plutôt douce 
x-carbonate #7 “COOCIF mais assez fade. 
d'éthvle “4 
; CO 
“2 CHA2 à sen) . en 
SAT e ro CH—CH Odeur assez forte, rap 
ES | pelant celle de l'éther 
re CHECH  CH-COOC2H5 non méthylé, mais adhé- 
net Ke 7 rant moins aux vête- 
d'éthyle - 
ë CO ments. 
x'-Méthyl- CH—CIE 
4 — s levelo- ; | 
:-iméthyleyelo con CU: Odeur douce rappelant 
PeHANONRE co C<COOCH: celle de l'anis 
a-carbonate NN | D 
d'éthyle CO 


La position du premier groupe CH'et l'introduetion d'un deuxième 
groupe méthxle ont donc une grosse influence au point de vue de 


l'odeur. 


hi Wéthyl-s'-mméthy les elopentanone . 


CIE —CH: 


| | 
CH-CH CH-CIL 


4 


ui 
CO 
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La décarboxéthylation de i'éther précédent s'est effectuée sans 
difficulté en chauffant à douce ébullition cet éther (1 p. en poids: 
avec de l'acide chlorhydrique pur concentré (un peu moins de 2p 
en poids) pendant 6 heures. Une petite quantité d’éther subsiste 
généralement inaltérée; on l'isole sans difficulté par distillation 
fractionnée et on la soumet de nouveau à l'action de l'acide chlor- 
hydrique. Le rendement en cétone pure a été de 68 0’0. 

Cette cétone a présenté les constantes suivantes : 


Constantes précédemment 
trouvées 
par différents auteurs 


Eb. 147 (corr.) sous 744 mm. 149 sous ‘58 mm. (27) 
| 415-147 (28) 
117-148 (29) 
9 
d 75 0,8918 2 0,8934 (28) 


ni 1,4312 


[0 


trouvée..... 32,52 
calculée..... 32,34 


R. M. 


Son odeur est moins camphrée que celle de la diméthyleyclopen- 
tanoue d'alcoylation, principalement constituée par de l'«.x-dimé- 
thylcyclopentanone (30); elle est plus fraîche et rappelle un peu 
celle de l'a-méthyleyclopentanone. A chaud l'odeur est nettement 
camphrée et ressemble alors tout à fait à celle de l'isomère dissv- 
métrique. 

De cette cétone nous avons préparé la semicarbazone dont le 
point de fusion a été trouvé de 171 soit 17%5° (corr.) (MM. S. R. Best 
et J. F. Thorpe (27) ont également trouvé 171°]. Nous avons aussi 
préparé son oxime. liquide à peine visqueux bouillant à 110°,5 sons 
33 mm. que nous n'avons pu amener à cristallisation, même en la 
refroidissant. [ Analyse, trouvé : H 0/0, 10,25; C 0/0, 65,90; théorie 
pour C'ILSON : H 0/0, 10,23; C 0/0, 66,14]. A froid cette oxime a 
une odeur peu accentuée, rappelant celle du bornéol, mais à chaud 
l'odeur est nettement camphrée. 

B. Action de l'aldéhyde benzoïque sur l'as-diméthyle) “clopenta- 
none. — Cette condensation a été réalisée d'une part sous l'influence 
de l'éthylate de sodium, d'autre part sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique. 


(27 S. R. Resr et J. F. Tuorps, Chem. Soc., 1909,%. 95, p. 6°. 

EN) ZeLiNskY et REbsky, D. ch. G., 1N06, t 29, p. 404. 

(29) W. A. Noves ct L. P. KYRIAKIDEsS, Armner. chem. Soc., 1910, t. 32, 
p. 106. 

(30) Ainsi qu'il sera indiqué dans un prochain mémoire. 
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Condensation sous l'influence de l'éthylate de sodium. 


5 gr. de cétone ont été mélangés à 5 gr. d'aldéhyde et le tout a 
été additionné d'une solution alcoolique d'éthylate de sodium pro- 
venant de l'action de 15,05 de sodium sur 40 cc. d'alcool absolu. 
Une coloration jaune s'est développée et le liquide s'est pris peu à 
peu en une masse gélatineuse. Cette dernière a été traitée par 
l’eau au bout de 20 h. de contact; de la solution hydroalcoolique 
on a extrait le produit de réaction à l'éther, et de la solution 
éthérée, après dessiccation au sulfate de sodium et élimination du 
solvant, on a isolé un résidu qui a été fractionné : 


145-160° presque uniquement {15-15n° .,... 57 


Sous la pression (odeur de cétone). 
atmosphérique. ) 160-195° presque uniquement 17-18: ...., 1, 
| (odeur d'aldéhyde). ’ 
( 110-160 sans palier.............,......... 0,4 
Sous 37 mm..... ? 160-210° presque uniquement 190-205°...., 1,8 
Résidu:::2,55.8 see dunes ele 1,8 


Les portions 110-160 et 160-210 sous 37 mm. sont des liquides 
extrêmement visqueux. Amorcées soit avec des cristaux de combi- 
naison benzylidénique de l’x.«-diméthylcyclopentanone (F. 36°) soit 
avec des cristaux du corps fondant à 129,5 (corr.) dont nous allons 
voir la formation par condensation sous l'influence de l'acide chlor- 
hydrique, ces fractions n’ont pas donné la moindre cristallisation. 

Nous nous sommes assurés que ces produits si peu fluides ne 
provenaient pas de l’action de l'éthylate de sodium sur l'aldéhyde 
benzoïque. Nous avons étudié cette action et n'avons pas isolé le 
moindre produit visqueux; nos conclusions à ce point de vue sont 
identiques à celles développées par J. U. Nef (31). 

L'action de l'aldéhyde benzoïque sur l'&.«-diméthyleyclopentanone 
sous l'influence de l'éthylate de sodium conduit donc à des produits 
visqueux. MM. v. Auwers et Krollpfeiller sont arrivés à des résultats 
identiques avec l'«.«/-diméthylcyclohexanoue (32). 


Condensation sous l'influence de l'acide chlorhy-drique. 


10 gr. de cétone ont été mélangés à 10 gr. d'aldéhyde et le 
mélange a élé saturé d'acide chlorhydrique sec à la température de 
— 15°. Au moment de la saturation le produit de la réaction avait 
une teinte orangée et avait acquis une certaine viscosité; après 
24 heures d'abandon à une température qui s’est relevée lentement 
de — 15° à +. 15°, il était brun et constituait une bouillie cristalline 
claire; il présentait le même aspect au bout de 48 heures. 

Le produit a alors été repris par 200 cc. d’une solution aqueuse 
de carbonate de sodium à 10 0/0 et trituré dans un mortier avec ec 
réactif; les cristaux ont disparu et le liquide a baissé de teinte 
jusqu'à devenir bistre clair; en plus de la solution aqueuse, il s'est 
ainsi formé deux couches, l'une importante au fond du mortier, 


(41) Lieb. Ann., 1896, L 298, p. 274. 
(32) D. ch. G., 1915, L 48, p. 1228. 
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l'autre peu importante à la surface de la sslution aqueuse. L'ensemble 
& été repris à l'éthgr, ce dernier a été chassé puis je résidu a été 
traité à froid par la potasse alcoolique 5 gr. de potasse dans 5u ce. 
d'alcool à 95). Au bout de quelques instants s'est produit un dépôt 
blanc qui a immédiatement gagné toute la masse. Les cristaux ont 
été séparés (ils seront examinés plus loin) et la liqueur alcoolique 
a été précipitée par l'eau; 1'insoluble ainsi engendré a été repris à 
l'éther, la solution éthérée a été séchée sur sulfate de sodium, puis 
le solvant a été chassé; un résidu liquide en est résulté. 

Etude des cristaux. — Les cristaux ont été repris par l'alcool 
bouillant qui les a dissous; par refroidissement on a isolé un 
produit blanc qui a immédiatement présenté le point de fusion 
constant 125% soit 129,9 (corr.). 

Etude du liquide. — Le fractionnement du résidu liquide a conduit 
aux portions suivantes : 


#r 
‘ (UE CORRE RE Un 
Sous 747 mm... À LE {59e liquide mobile à odeur de cétone. 2,5 
| 65-140° liquide mohile................... 2,0 
149-230° liquide déjà moins mobile........ 2,0 

Sous 32 mm... 230-260 produit jaunâtre ayant l'aspect et 
la consistance de la colophane.......... i,U 
Résidu.................. encres Deus 4.0 


La portion 230-260, reprise par l'alcool bouillant, à fourni des 
cristaux blancs fondant à 12%. 

Etude des cristaux fondant à 129,5 (corr.) 5 gr. de cétone 
puisqu'il n’y avait qu'une molécule de benzaldéhyde pour une 
molécule de cétone) (33) ont permis d'isoler 9,5 de cette substance 
qui correspond à la formule C‘:H'20? soit un rendement de 060,0 ,34,. 
(Analyse : trouvé H 0/0, 7,36; C0/0,82,30; théorie HU/0, 7,19; C 0.0, 
82,35). La mesure du poids moléculaire a conduit aux nombres 2x7 
et 20,5 au lieu de 306 qu exiy;e la formule C?1H2072 (benrène). 

Ce corps représente donc la condensation d'une molécule de 
cétone et de deux molécules d’aldéhyde avec perte d'une molecule 
d'eau. Il est soluble dans l'alcool bouillant, très peu soluble dans 
l'alcool troid, très soluble dans le benzène froid dont il se sépare 
en prismes assez volumineux. 

Les cristaux obtenus au sein du benzène ont été examinés d'une 
façon speciale; ils avaient en elfet présenté un comportement 
ditlereut de celui des cristaux obtenus dans 1 alcool car leur transpa- 
rence avait très légèrement diminué au bout de quelque temps. 
Tout d'abord leur point de fusion a été déterminé; après quelques 
tätonnements pour trouver les meilleures conditions de prise de 
cette constante, la matière, contenue dans un petit tube de verre à 


(33, Nous avons opéré ainsi parce que nous croyons avoir observé 
que le reudement duiuinue lorsqu'on prend 2 mulécules d'aldeuvde 
pour i muiecule de cétune; ce poiutest à verilier, 

(4, Dans toutes les € tetrahydropyromues », décrites dans le présent 
travail, nous avons décelé une très 1aible quantité de chlore par l'essai 
au sodium, malgré les puritications auxquelles elles ont été soumises. 
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paroi minçs, 8 été plongée dans un bain d'acide sulfurique à 110° 
dont la température a été ensuite élevée assez lentement. On a 
observé alors que ces cristaux ohtenus au sein du benzène suin 

taient à 113°, fondaient à 111-115" sauf une pellicule solide superti- 
sielle très peu importante se développant plutôt à 119-120 pour 
diminuer de nouveau à 122 et disparaître à 123-1234; lu fusion est 
donc totale à 123°,5.. Après refroidissement et abandon de l'échan- 
tillon pendant une nuit pour recristallisation, le point de fusion a 
été repris dans les mémes conditions et l'on a trouvé que la matière 
suintait alors à 119, la fusion cominençant à 122 pour se développrr 
à l2# et être totale à 125°,9. Le point de fusion s'était donc rap- 
proché de celui des cristaux formés dans l'alcool. 

Les cristaux ainsi obtenus dans le benzène, redissous dans 
l'alcool, y out été régénérés avec le point de fusion 127 et ces 
derniers cristaux, redissous dans le benzène, ont redonné le point 
de fusion 114-115. 

Il semb'ait résulter de ces expériences que les cristaux isolés 
dans le benzène devaient contenir du benzène de cristallisation 
disparaissant au moins en partie lors de la fusion; c'est ce que 
l'analyse a permis de véritier, car elle a fourni les résultats sui- 
vants:H0}0,1,39;7,40C0/083,17; 83,18 théorie pour C2H2:021/2CSH6: 
1 0,0, 3,24; C 0;0, 83,17. Dans ces deux combustions on a pu noter 
le méme phénomène caractéristique : le tube à combustion ayant 
uté disposé de telle façon que de 1 eau puisse se déposer aù bouchon 
de sortie, on a vu apparaitre un premier dépôt d'eau quand la 
imatière a commencé à fondre dans la nacelle, puis, l'eau ayant été 
chassée après fusion complète de la matière, on n'a plus observé 
de depôt jusqu'au commencement de brunissement de 1a substance ; 
ii y a donc eu départ d'une matière volatile à la fusion. 

Nous avons voulu nous rendre compte de la solidité de fixation 
du benzène sur cette combinaison tetrahydropyronique. À cet 
ellet, une expérience preliminaire faite avec de gros cristaux avant 
montré que le benzène ne disparait que lentement, 26 ,251 de com- 
binaison moléculaire ont éte broyés et abandonnés en couche mince 
sur un verre de montre. Au bout de 8 mois, la perle de poids n'etait 
encore que de Ur,1s3 alors qu'elle devait theoriquement être de 
u,2i6 en admettant la formule C‘H22021/2Cûlii. 

La combinaison « tétrabydropyronique » de f'x.x-diméthyleyelo- 
peutanone, après fusion des cristaux obtenus dans l'alcool, se prend 
par reiroidissement en un produit vitreux ne cristallisant que tres 
lentement et souvent seuleiment après amorçage,; dans un essai 
nous avons pu observer qu'après amorçage la erstallisation s'était 
développce à raison de 3 mim. en » jours. 


1. — ÉTUDE DE L'ACTION DE L'ALDÉHYDE HENZOÏQUE 
SUR L'4,4 -DIMÉIHYLOYCLOHEXANONE. 


A. Préparation de l'xx-diméthylcyclohexzanone. — La cétoue 
uevcesguire a été prepurée par la methode de À. kotz et K. Blender- 
Inunn :3)) Qui cousislte a condenser l'2-meihvleyclohexanoue et 


{) Journ. j. prakt. Cherm., 1913, t. 88, p. 297 
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l'oxalate d’éthyle sous l'influence du méthylate de sodium dissous 
dans l'alcool méthylique ; on obtient ainsi le dérivé sodé de l'a-mé- 
thylcyclohexanone-oxalate d’éthyle, substance qu'on méthyle ensuite 
par ébullition avec de l'iodure de méthyle. On décompose alors 
par la soude et entraîne à la vapeur jusqu'à ce que passe un produit 
solide (ce dernier est entraîné en particules très ténûes qui s'agglo- 
mèrent peu à peu; nous avons arrêté l'entraînement au moment de 
l'obtention d'un produit laiteux). 

La matière entraînée a cté épuisée à l'éther, ce dernier a été sécht 
sur sulfate de sodium et chassé; le résidu, qui a été ensuite distillé. 
était constitué par un mélañge d'«-méthylcyclohexanone inaltérée 
et de diméthylcyclohexanone symétrique. 7% gr. d'a-méthvlcyclo- 
hexanone ont ainsi donné 60 gr. de ce mélange; ce dernier a été 
épuisé au bisulfite de sodium jusqu’à cessation de production de 
combinaison bisulfitique ce qui a laissé 23 gr. de produit bouillant 
entre 167 et 172%. Pour séparer ces deux cétones, nous avons utilisé 
la méthode indiquée par Wallach (36): le mélange des deux cétones 
est traité par du chlorhydrate d'hydroxylamine et de la soude 
en solution dans l'alcool méthylique, on lait bouillir pendant 1 h., 
verse dans un litre d'eau glacée ce qui engendre un précipité; ce 
dernier est essoré, séché entre des doubles de papier puis à l'air. 
L'oxime, qui pesait alors 12 gr., a été reprise par l'alcool méthy- 
lique pour cristallisation; finalement il a été isolé 10 gr. d'une 
oxime d'un blanc de neige fondant à 11% soit 119° {corr.). Par 
décomposition par l'acide sulfurique à 10 0/0, nous avons eu fina- 
lement 8 gr. de la cétone cherchée bouillant à 174° (corr.). 

Le tableau suivant permet de comparer avec les constantes 
trouvées par d’autres auteurs (v. p. 1635). 

B. Action de l'aldéhyde benzoïque sur l'a.x'-diméthylcyclohexza- 
none sous l'influence de l'acide chlorhydrique. — 5 grammes de 
diméthylcyclohexanone symétrique (1 mol.) mélangés à 4, 5 gr. 
d'aldéhyde benzoïque (1 mol.) ont été saturés d'acide chlorhydrique 
à —15°, Au moment de la saturation le liquide avait pris une 
légère teinte brune; au bout de 45 minutes de contact à — 10°, le 
liquide s'est pris en une masse pour ainsi dire incolore, mais au 
bout de plusieurs heures de contact, la teinte était passée au rose 
vif. Après 24 heures d'abandon, nous avons traité dans un mortier 
par 200 cc. de carbonate de sodium à 5 0/0; la teinte rose a 
disparu et la matière solide est tombée au fond du mortier s'agglo- 
mérant sous le pilon en un pâton. Nous avons alors repris par 
l'éther; une quantité importante d'un produit solide est restte 
insoluble ; elle a été séparée à la trompe (insoluble n° 1;; {'éther 
de cette solution éthérée a été chassé et le résidu ainsi obtenu, 
constitué par des cristaux recouverts d’une portion liquide, a ét 
traité sans chauffer par 40 cc. d'alcool à 95° contenant ? gr. de 
potasse. Après 15 minutes de contact, nous avons dilué de ‘00 cine. 
d'eau; la matière cristalline, qui d'ailleurs n'avait pas disparu 
dans l'alcool, a été essorte (insoluble n° 2) et la solution hydro- 
alcoolique a été épuisée à l'éther; la solution éthérée ainsi obtenue 
a été séchée au sulfate de sodium puis l’éther en a été chassé, ce 
qui a laissé un résidu. 


174-136" 
173-174 
170 
171-176 
60-72° 12 mm. 


(20e) 0,9140 


( 


{186 WALLACH, Lieb. Ann, 1912, t. 397, p. 2). 


(87 ZeLixskY, D. ch. G., 1N97, t. 30, p. 1943. 
34) KiPPiNG, Chem. Soc., 18%, t. 67, p. 319. 
89) ZeziskY, D. ch. G., 1895, t. 28, p. 7x1. 
(40) SkITA, Lieb. Ann., 1922, t. 427, p. 25. 


20° 


— ) 0,914 


1,476 


(20°) 1,4482 


oxime 


114-1150 


{118-119 
| 63-67 


114-115 
101-105 
174 (corr.) 
119° 
120-122° 
118,5-119 


Semicarbazone 


136-177 


196-197 


1H:3-184 
197-198 


196 


{#1} Kôrz et BLENDERMANN, Journ. f. prakt. Chem., 1918, 


t. 88, p. 257. 
(42) Kôrz et Scnagrren, D. ch. G., 1919, t. 45, p. 11. 
143) Noxes, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 2326. 


(44) KippiNG, Chem. News., 1897, t. 75, p. 442. 
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L'insoluble n° 1 a fourni 4 gr. d'un produit inodore, incolore, à 
peine soluble dans l'alcool bouillant, très soluble dans le henzène 
froid, fondant à 191-192" soit 197-198° (corr.). 

L'insoluble n° 2 a donné 2 gr. d'une substance avant exactement 
les mêmes caractères, soit au total 6 gr. représentant, d'après les 
données qui suivent, un rendement de 83 0/0. 

Le résidu, pesant 2 yr. a passé entièrement par distillation entre 
168 et 174° et était constitué par un mélange de cétone et d'aldéhyde. 

Etude du corps fondant à 197-198° (corr.). — L'analyse a donié 
‘Ics nombres en accord avec la formule C*110* qui représente la 
combinaison d'une molécule de cétone et de ? molécules d'aldéhyde 
avec perte d'une molécule d'eau : trouvé H 0/0, 7,85; C 0/0, K2,40: 
théorie : H 0/0, 7,50; C 0/0, 82,50. La détermination crroscopique 
du poids moléculaire dans le benzène a fourni le résultat suivant : 
mat. 0,829N; CMS 44; 54 gr. At—0°,3l; trouvé 298; théorie pour 
CYH%0!, 320. : 

Du benzène ce corps se dépose en cristaux transparents assez 
massifs. Dès que ces cristaux sont séparés de la solution-mère et 
que la pellicule de solvant les imprégnant a disparu, ils se recou. 
vrent d'un enduit opaque avec effleurissage, mais les cristaux con- 
servent leur l'orimne. 

L'analyse,effectuée naturellement en pesant la matière au dernier 
moment, a montré que le corps entraînait du benzène de cristalli- 
sation, trouvé : H 0/0, 7,72; C 0/0, 84,27; thcorie pour C*#H-0:: 
1 COH5; H 0/0, 3,54 ; C 0/0, 84,42. Peu de temps après l'introduction 
de la matière dans le tube, l'eftleurissage commence et coincide 
avec un premier dépôt d'eau; la matière fond ensuite, mais un 
deuxième dépôt d'eau ne se produit que lorsque la matière coni- 
mence à brunir. 

Si l’on prend le point de fusion de ces cristaux isolés au sein du 
benzène, eu plongeant le tube de fusion dans un bain chauile à 
16U°, on constate un elfleurissage immédiat et la matière fond alors 
exactement au point de fusion des cristaux engendrés dans l'aleuol. 
Dans les deux cas le produit fondu reste par refroidissement à 
l'état vitreux et ne reprend que lentement l'état cristallin. 

Les cristaux obtenus daus le benzène sont inodores, mais si on 
les introduit daus: un Ilacon que l'on ferme aussitôt, on ÿ perçuil 
au bout de quelque temps une odeur de benzène. Dans ce tlacun 
fermé les cristaux se conservent, mais dès qu'on les sort de ve 
dernier, le phénomène reprend et les cristaux deviennent opaques. 

le départ de benzène peut d'ailleurs être suivi à la balance 
comme le montre l'expérience suivante au cours de laquelle on 
voit les cristaux s'effleurir. On est parti de 0,173 de matiere en 
gros cristaux qu'on a déposés dans un verre de montre et ce der- 
nier a te laissé sur le plateau de la balance pour suivre la perte 
se poids, d'ailleurs très rapide : 


Temps en minutes Perte de poids 
20 minutes.............................. 0,0145 
SC esse .. 0,023 


CiU 6,029 
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Temps en minutes | Perte de poids 
400 minutes .............................. 0,0297 
ADS in lee ses sacs 0,0299 . 
MD MES De td mali Ru 0,0302 
d4/heures.….. 544 seamhaderseur 0,0302 


Après broyage et 8 heures d'étuve à 110” 
{eu ramenant à 0,1793 de matièrei....... 0,0319 


La substance contenant 1 C6HS d’après l'analyse, donc 19,6 0/0 de 
benzène, 05'.1793 de matière auraient dû perdre 08',0351. 

Ce corps fixe donc une molécule de benzène de cristallisation 
qui disparait avec la plus grande facilité 4 l'air libre et qui ne 
s'élimine que partiellement en vase clos où semble s'établir un 
équilibre. 


IE — KTUDE DE L'ACTION DE L'ALDÉUYDE BENZOÏQUE 
SUR L'2-MÉTUVILCYCLOHEXANONE. 


L'action inattendue de l'aldéhyde benzoïque sur l’a.«-diméthyl- 
cyclohexanone sous l'influence de l'acide chlorhydrique nous « 
incités à répéter cette réaction avec l'«-méthylcyclohexanone. 

Wallach ayant montré que la B-méthyleyclohexanone 1451 et la 
cyclohexanone (46) se condensent avec la plus grande facilité sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique en chlorhydrates de cvclohexyl- 
idènecyclohexanones, il était nécessaire de voir si l’:méthyl- 
ecyclohexanone allait présenter la même propriété. 10 gr. d'-méthyl- 
crelohexanone ont été saturés d'acide chlorhydrique et abandonnés 
à eux-mêmes pendant 2% heures. L'acide x naturellement été 
éliminé au carbonate de soude à à 0.0 et le produit, repris à l'éther 
et séché au sulfate de sodium, a donné les portions suivantes par 
fractionnement après élimination du solvant : 


Sous la pression ( 160-1700................ ü 

atmosphérique. À 170-210°................ 3 
100-1606 ,,,,,,,,..... .… 0,3 

Sous 2S INNL.... S HGU-IG9".....,...,..,: . 0,1 
| Residu ................. U,1 


Aucune cristallisation n'a été observée. ; 

La condensation de la cétone sur elle-même étant faible, il appa- 
raissait possible d'étudier la condensation de l'x-wiéthyleyclohexa- 
none et de l'aldéhyde benzoique sous l'influence de l'acide chlorhy- 
drique: cette opération a exigé la préparation de la combinaison 
benzylidenique de l'z-méthylevelohexanone par condensation sons 
l'influence de léthylate de sodium, aussi conmmencerons-nous par 
décrire cette dernière réaction. 

À. Condensation sous l'inflavnce de l'éthylate de sodium.— Trois 
essais portant chacun sur l gr. de cétone ont ét ellectués. 15 gr. 


4 D. ch. G., 1898, LU 28, pe 190 et 2 
65 D ch Gi, 1U070 1 40, p. 70. 
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d'a-méthyleyclohexanone ont été mélangés à 14 gr. d'aldéhyde ben- 
zoique et, à ce mélange, on a ajouté 3:",3 de sodium dissous dans 
150 ce. d'alcool absolu. Le liquide est devenu immé idiatement jaune, 
puis jaune orangé, et au bout de 4 heures s'est pris en masse. Au 
bout de 24 heures de contact le produit a été traité à la manière 
habituelle; les essais ont été joints et la matière ainsi engendrée a 
été fractionnée sous 15 mm., ce qui a conduit aux portions sui- 
vantes : 


MAO Us pneus ces 5,0 
110-102: Le nn nie a 0,5 
. 170-173 (surtout 170-173) ....... .... 25,3 
115-2102: mule it rer 14,6 
MOSS de mot ins 11,6 
lotal.. sis doses 60,0 


Il a été trouvé de plus dans les portions aqueuses : 10 gr. d'acide 
benzoïque et 3 gr. de produits goudronneux, soit au total 73 gr. au 
lieu de 805,5 si la réaction était totale. 

La portion x — 110 est presque entièrement. constituée par de la 
cétone inaltérée. 

La portion 170-175 représente un liquide de couleur jaune paille 
qui se prend en masse au bout de quelques minutes. Reprise par 
l'alcool à 95°, elle a conduit à l'obtention de 15 gr. d'un corps fon- 
dant à 60° qui est la combinaison benzylidénique de l'a-méthyl- 
cvclohexanone (Analyse trouvé H 0/0, 8,26; C 0/0 88,91. Théorie 
C'H160 : H 0/0, 8,00; C 0/0, 84,00). 11 faut noter qu'une petite 
quantité d'impuretés gêne considérablement la cristallisation et que 
des amorçages sont alors nécessaires. Les résidus de cristallisa- 
tion ont donné des produits fondant à 55-57 en une masse trouble 
ne s'éclaircissant que vers 90°. Un très grand nombre de cristalli- 
sations dans l'alcool nous ont permis d'isoler Oër,i d'un corps fon- 
dant à 143-144° dont l'étude n'a pu être poursuivie du fait du 
manque de matière. C'est peut-être l'identique de la substance 
isolée par M. Tétry (47) dans l’action de l'aldéhyde benzoïque sur 
la 8-méthylcyclohexanone sous l'influence du même agent de con- 
densation, substance fondant à 152-153° et à laquelle cet RUES 
accorde soit la constitution 1 soit la constitution Il : 


CH-CH3 CH-CH: 
"Ne UN ee 
CI CH? Ci CI 
| | 
(l) CH? CIIOH (ID CH CHOH 
be 4 : AA NS 4 : 
CH-CHOH-C‘1° C-CH?-C‘11: 
OH 


Cette combinaison benzylidénique, par action du chlorhydrate «le 
semicarbazide à froid, en milieu alcoolique à 80 0,0, eu présence 


(47) Bull, Soc. chim. (81, 1902, t. 27, p. 802, 
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d'acétate de sodium, nous a donné une semicarbazone, corps blanc 
bien cristallisé. très peu soluble dans l'alcool même bouillant et 
fondant à 214-215° (corr.) avec décomposition. (Analyse : trouvé 
N 0/0, 16,6. Théorie CISH1ON3 : 16,4). 

La portion 175-210°, de couleur jaune orangé, s'est également 
prise en masse et nous a fourni une petite quantité de combinai- 
son benzylidénique pure et une très petite quantité de la substance 
fondant à 143-144. | 

La portion 210-3- a cté fractionnée à son tour et a conduit en par- 
ticulier à 6 gr. d’une fraction passant de 230 à 270° sous 15 mm., 
de couleur jaune orangé, très visqueuse, mais sans consistance, 
qui, reprise par l'alcool, ne nous a donné que des matières filamen- 
teuses, mais pas le moindre cristal. 

. En résumé l'«-méthyleyclohexanone et l'aldéhyde benzoïque se 
condensent sous l'influence de l’éthylate de sodium en donnant : 
1° la combinaison benzylidénique de cette cétone, de point de 
fusion 69° (48j ; 2° une petite quantité d'un corps fondant à 143-144. 

B. Condensation sous l'influence de l'acide chlorhydrique. — Deux 
opérations identiques ont été faites qui ont donné les mêmes résul- 
tats. Elles ont été conduites de la manière suivante : 

30 gr. d'a-méthylcyclohexanone (1 mol.) régénérée de la combi- 
naison bisulfitique ont été mélangés à 29 gr. d'aldéhyde benzoïque 
({ mol.) et l'on y a fait passer de l'acide chlorhydrique sec à — 15° 
jusqu'à saturation. Au cours de l'opération Île liquide est devenu 
rouge (19) et sa viscosité a augmenté, Au bout de 15 heures de 
contact nous avons trouvé un liquide visqueux, de couleur rouille, 
d'aspect trouble. Nous avons traité alors au carbonate de soude en 
solution aqueuse diluée, puis par la soude alcoolique à 5 0/0, 
d'abord à froid, puis à 40°; finalement la matière a été entraînée 
à la vapeur. 

La portion entraînée pesait 10 gr. et a permis d'isoler 8 gr. de la 
cétone mise en œuvre passant à 163-165° (soit 16 gr. pour 60 gr. de 
cétone). 

La matière non entraînée provenant de chaque essai, a été frac- 
tionnée sous 35 wm. ct a fourni pour chacun d'eux les portions 
suivantes : 


191-210 (surtout 191-196).......... 18 gr. 
910-210... sise cube seen sine ni 
DAD=IO0 sn areas see ea reve 10 
Résidus:.. sims sreimedinen. Lise 3 


Les portions 191-210 ont èté jointes, et l'ensemble, refractionné, 


Hi} Wazracn décrit celle combinaison benzylidénique comme étant 
un liquide iTerpene und Campher p 41$). 

ju); Celle coloration est peut-être due à la produetion d’un chlorhy- 
drate instable ‘tvpe À de Vorländer) de benzylidéneméthyleyelohexa- 
none jcomparer Vorländer, Lieb. Ann., t. 320, p. 65 (1h), Vorländer et 
Mumume, 2). ch. (3, t. 36, p. 147) ‘193;, Thiele et Straus, D. ch. G.. 
1.36. p. 2379 (198), Vorländer et Hayakawa, D. ch. G., 1. 36, p. 8528 
493, Vorländer et Tubandt D. ch. G.,t. 37, p. 1634 (415, Vorländer 
Lieb. Aun., t 341, p. 1 Hot. 
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a fourni en part'culler une portion passant à 183-183 sous ?5 mm. 
et pesant 18 gr. C'est un liquide jaunâtre assei mobile qui, refroidi 
à — 15°, a acquis une grändé viscosité, mais ne s'est pas pris en 
masse. Un abandon de plusieurs jours à basse température n'a pas 
davantage donné de cristaux, et il n'en a pas été obtenu trace par 
dissolution dans l'alcool; l'amorçage avec des cristaux de combi- 
paison benzylidénique n'a pas réussi non plus. 

Cette portion de point d'ébullition 182-183° ayant exactement 
celui de la combinaison benzylidénique de l'a-méthyleyeluhexanouc. 
a été analvséé, mais nous avons obtenu des nombres relativement 
éloignés de ceux qui correspondent à une benzylidèneméthylevclo- 
hexanone. On ne peut s'étonner de cette discordance étant donné que 
nous n'avons pu amener ce liquide à cristallisation; nous avons en 
effet observé maintes lois en travaillant ces combinaisons, que ces 
dernières présentent souvent une faible tendance à la cristallisation 
et que loutes 8e trouvent souillées par une maliére jaune dont on 
ne peut les séparer par distillation, mais seulement par cristallisa- 
tion dans l'alcool; cette matière jaune altère plus ou moins protun- 
dément les résultats analytiques. Cette portion, qui ne contenait 
pas de chlore, devait cependant renfermer une certaine quantité de 
combinaison benzylidénique. Nous avons pu en elfet isoler cette 
dernière à l'état de semicarbazone fondant à 215-216" :e6orr.; avec 
décomposition), dont le mélange avec la semicarbazone de ln 
beuzylidène-«méthylcyclohexanone obtenue au moven de l'ethiylite 
de sodium, a fondu à 214-215° {corr.) (avec décomposition). De plus 
cette semicurbazone provenant de la portion distillant de 12 à 14 
sous 25 mm., a été hydrolysée et a conduit à un produit qui s'est 
pris par introduction d'un germe de benzylidène-«-méthylevelo- 
hexanone. : 

Les portions 210-254 ont constitué des liquides jaune clair tres 
visqueux ; elles se sont prises lentement d'une façon presque 
totale: au bout de trois semaines d'abandon, nous avons pu isoler 
3 gr. d'un gäteau cristallin vaguement jaunätre qui, par recristalli- 
sation dans l'alcool, a donné { gr. d'un corps parfaitement blauc 
fondant à {15" soit 120° (corr ). 

Les portions 2 10-260 se sovnt présentées sous la forme de liquides 
jaunes extraordinairemeut visqueux dans lesquels un agitateur 
laissait une empreinte mais ne pénétrait pas. Traitées par l'alcoul 
bouillant elles ont conduit à un produit blanc fondant à 12° (corr. : 
la première opération en a donné 5 gr. ut la seconde 6 gr. 

Les résidus de la distillation constituaient des solides noirs de 
consistance vitreuse: une reprise par l'alcool n'a pas donné de 
cristaux, mais seulement une matière résineuse. 

Ftude du produit fondant à 12h (corr.. — L'aualise de ee corps 
a montré qu'il répond à la formule CAH20° trouvé : H 0,0, 74, 
€ 0 0, 82,3%; théorie pour CAO: HO 0, 7: CO 0, She ve 
corps est très soluble dans le benzèuc froid, soluble dans l'alcoul 
chaud, peu soluble dans l'alcool froid. Par fusion il se transforme. 
apres refroidissement, en une masse vilreuse ne reprenant que tres 
lentement l'état cristallin, ceci après amorçage. Le poids molécu- 
laire, determine par ervoscopie dans le benzene, a leurni le nombre 
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285,5 au lieu de 306 requis par la formule C2:H220? (mat., 0,9321; 
benzène, 49,31; Aë—0°,33). Dissous dans le benzène il s'en est 
séparé en gros cristaux transparents fondant à 91-92° par immersion 
du tube à point de fusion dans un bain préalablement porté à 88. 

L'analyse des gros cristaux obtenus dans le benzène. a montré 
qu'ils répondaient à la formule C21H220%,1CSHS (trouvé : H 0/0,7,51; 
C 0/0, 84,13; théorie : H 0/0, 7,29; C 0/0, 84,37); or ce corps ayant 
été isolé au sein du benzène d’une autre manière (50), l'analyse a 
donné des résultats différents, cadrant avec la formule C2:H22021 /2 
CSHS; le produit se présentait à l’état pulvérulent (trouvé : H 0/0, 
1,40; C 0/0, 83,50; théorie : H 0/0, 7,24; C 0/0, 83,48). 

Nous avons alors étudié la stabilité du composé benzénique, en 
suivant sa perte de poids spontanée avec le temps, d’une part à 
l'état pulvérulent, d'autre part, en gros cristaux 

18,327 de matière pulvérulente disposée dans un verre de montre 
en couche mince, ont présenté les variations suivantes de poids : 


Temps Perte de poids Temps Perte de poids 
gr er 
15 minutes ....... 0,0001 26 heures......... 00624 
DD ee 0,0004 A. den 0,1123 
1 heure ......... 0,0011 ES RER NES 0,1307 
2 heures......... 0,0020 (io er sr 0,1511 
[ERP 0,0024 dos es Eu . 0,1542 
18 — ......... 0,0394 97 — ......... 0,1512 


ce qui représente une perte de poids de 11,6 0/0 alors que la for- 
mule C21H22021/2C6H$5 correspond à une perte de poids de 11,3; la 
formule C21H720?1CSHS5 représenterait une perte de poids de 
20,3 0/0. 

06r,8310 de gros cristaux. abandonnés de la même manière, ont 
accusé une perte de poids de 0,1039 soit 12,5 0/0 du poids de 
matière en expérience. L’effleurissage s'était poursuivi à travers 
l'épaisseur totale, même des plus gros cristaux. Les cristaux 
transparents s'étaient ainsi convertis en une matière opaque. 

Les gros cristaux transparents ont donc perdu plus de benzène 
que le produit pulvérulent, mais si, pour ce dernier, le départ de 
benzène est en accord avec l'analyse, il n'en est plus de même avec 
les gros cristaux. Ce point serait évidemment à revoir. 

Cette combinaison tétrahydropyronique nous a donné une oxime 
fondant à 221-226" (corr.) très peu soluble dans Falcool même 
bouillant, plus soluble dans le benzène. (Analyse. — Trouvé : 
H 0/0, 7,35; C 0/0, 73,71; théorie pour C2H%O?N : H 0/0, 7,16, 
C 0/0, 78,50). La valeur du point de fusion de cette oxime dépend 
nettement de la vitesse de chaullage. 

Ce composé fondant à 120° (corr.) représente donc la condensa- 


(50) Le corps isolé âu sein de l'alcool a été dissous dans le minimum 
de benzène bouillant; on a laissé refroidir, puis versé sur ün verre de 
montre et accéléré l'évaporation en promenant la solution benzénique 
sur le verre de montre jusqu’à commencement de dépôt; on a alors 
réalisé une cristallisation troublée jusqu'à disparition de toute odeur 
de benzène. On a immédiatement procédé à l’analyse et à l'étude de la 
perte de poids. 


30C. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 108 
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tion d'une molécule de cétone et de 2 molécules d'aldéhyde avec 
perte d'une molécule d’eau, mais à priori, cette condensation peut 
conduire soit à un corps de formule III soit à un corps de for- 


mule IV. : 
CH? ae 
X 
x 
ss CH? 4 CH 
dl)  CHi-C li AV) CHiC C=CH-C:H5 
ÈoO 
C‘H5-CH H-C5H5 :HOH 
O CH5 


Ces deux formules admettent le groupe CO révélé par l’oximation, 
mais la formule IV accorde un groupe OH à la molécule obtenue. 
Etant donné que l'anhydride acétique ne nous a pas donné de 
dérivé acétylé et que l'isocyanate de phényle ne nous a pas fourni 
de phényluréthane, nous adopterons la formule III (au moins 
jusqu'à nouvel ordre). 


IV. — ACTION DES ALDÉHYDES D-TOLUIQUE, CUMINIQUE, ANISIQUE 
SUR L'4.4-DIMÉTHYLCYCLOPENTANONE EN PRÉSENCE D'ACIDE CHLOR- 
HYDRIQUE. 


A. Action de l'aldéhyde p-toluique. — 2 gr. de cétone ont été 
mélangés à 92,5 d'aldéhyde (au lieu de 2,15 pour i molécule 
d'aldéhyde et 1 mol. de cétone); le mélange a été saturé d'acide 
chlorhydrique à — 15°; au moment de la saturation le liquide avait 
une teinte orangée et une certaine viscosité. Au bout de 40 heures 
de contact on a trouvé un produit brunâtre, très visqueux; aucun 
cristal n’était visible. Le traitement habituel, terminé par un entral- 
ment à la vapeur, a été pratiqué. La partie entraînée pesait 06.55 
et la partie non entraînée, 38,20. Cette dernière a été divisée sous 
30 mm. en les portions suivantes : 


Jusqu'à 200°. 0,25 De 200 à 260° (surtout de 230 à 260”). 2,05 
Résidu....... 0,90 


La portion 200-260 a constitué un liquide extrêmement visqueux 
que l'alcool bouillant a aisément dissous. Par refroidissement, cette 
solution alcoolique a abandonné des cristaux qui, après purilica- 
tion. ont constitué une matière parfaitement blanche fondant à 14i° 
soit 146 (corr.); il en a été isolé 0£',4. Du résidu on a isolé encore 
0::,5 de ce même produit, mais il avait une teinte très légèrement 
chamoisée et fondait à 145-146”. 

L'analyse et la détermination du poids moléculaire ont été eflec- 
tuées sur le produit blanc; ces deux opérations ont fait aboutir à 
la formule C2#H#0?2 (trouvé : H 0/0, 7,96: C 0/0, 82,74: théorie : 
H 0/0, 7,78, C 0,0, 82.63; poids moléculaire : mat., 0,2939; benzène, 
5,15; At — 0°,31; trouvé 313, théorie 334). 
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Ce corps. soluble dans l'éther, soluble dans l'alcool bouillant, 
peu soluble dans l'alcool froid, extrêmement soluble dans le ben- 
zène froid, n'a pas donné de composé d'addition avec le benzène. 

B. Action de l'aldéhyde cuminique. — 2 gr. de cétone ont été 
.mélangés à 25,6 d'aldéhyde (quantités représentant ! mol. de 
cétone pour 4 mol. d'aldéhyde) et le mélange a été saturé d'acide 
chlorhydrique à — 15°. Au moment de la saturation le liquide avait 
une teinte nettement brune, mais la viscosité n'avait pas augmenté. 
Au bout d'une demi-heure de contact à basse température la visce- 
sité s'était accrue ct une cristallisation commençait; au bout de 
4 heures la prise cn masse était complète. Le traitement habituel a 
été réalisé après 24 houres de contact. Nous avons ainsi isolé 
O£r,6 de matière entrainable:; la matière non entraînée constituant 
une substance dure a été reprise par l'alcool bouillant; par refroi- 
dissement cette solution alcoolique a abandonné 15,4 de cristaux 
blancs et la concentration de la solution alcoolique a donné 26",1 
d'un produit jaune extrêmement visqueux. 

Ces cristaux blancs, après recristallisation dans l'alcool, fon- 
daient à 186,5 soit 192 icorr.) (la température du bain doit être 
élevée très lentement à l'approche du point de fusion sans quoi on 
trouve facilement un nombre de plusieurs degrés plus élevé). 
L'analyse et le poids moléculaire nous ont conduit à la formule 
CYH#07 (trouvé : H 0/0, 9.05; C 0,0, 83,16; théorie : Il 0/0, 8,72; 
C 0/0, 83,08; poids moléculaire : mat., 0,931; benzène, 36,92; 
At=—0°.345; touvé #51, calculé 410). 

Ce corps, très peu soluble dans l'alcool froid, peu soluble dans 
l'alcool bouillant, extrêmement soluble dans le benzène froid, n'a 
pas donné de combinaison benzénique. 

C. Action de l'aldéhyde anisique. — 2 gr. de cétone (1! mol.) ont 
été mélangés à 267,43 d'aldéhyde (1 mol.); le mélange à encore été 
saturé d'acide chlorhydrique à — 15°. Le liquide est devenu rose 
puis rouge et la viscosilé a augmenté peu à peu; au bout de 
10 heures elle était devenue considérable. Il s’est formé tout d'abord 
des cristaux incolores, mais ceux-ci ont disparu rapidement, ils 
étaient très vraisemblablement constitués par du chlorhydrate 
d'aldthyde anisique (51). Le traitement habituel a montré qu'il ne 
restait que peu de matière entrainable à la vapeur; la portion non 
entraînable n'a fourni qu'une matière visqueuse. 


N° 162. — Isomérisation du nopinène en pinène; prépa- 
ration synthétique de l’:-pinène gauche; par M. G. AUS- 
TERWEIL. 


[4.9.1996.; 


La transformation complète du nopinène cn pinène n'a pas encore 
pu être obtenue jusqu'à ee jour. HY a bien eu des essais à cet eltel, 
mais, si l'on à pu remarquer la formation du pinène à l'aide des 
dérivés obtenus à partir du nopinène, le pinène obtenu de cette 
facon a toujours été souillé par du nopinène et par d'autres ter- 


1) VonLAxDbEn et SienEnr, Lieb. Ann, À 341, p. 19 ft. 
SOC. CUIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. —— Mémoires. 10S. 
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pènes. Ainsi, Wallach a bien obtenu du pinène en partant du nopi- 
nène; il passe de ce terpène par l'acide nopinique à la nopinone : ce 
corps lui donne l'acide nopinolacétique, duquel il obtient, par perte 
d'eau et d'acide carbonique, un mélange de nopinène et de pinène 1}. 
Aschan, en traitant par l’aniline le chlorhydrate tertiaire de pinène 
(obtenu à froid à partir du nopinène et de l'acide chlorhydrique) a 
aussi obtenu un mélange de pinène et de nopinène (2). Enfin Delé- 
pine a constaté la formation du pinène (3) en traitant le nopinène 
phr des acides organiques. Toutes ces réactions sont fort incom- 
plètes par rapport au pinène, très compliquées, et sont plutôt des 
indications sur la possibilité de formation du pinène que des pro- 
cédés d'obtention. | 

Par contre, on peut aisément transformer le nopinène en pinène 
pur, optiquement actif, si on le chauffe pendant un certain temps 
avec des acides organiques faibles, et à une température ne dépas- 
sant pas une certaine limite. Ce procédé donne des quantités mas- 
sives de pinène à partir du nopinène ; puisque ce dernier n'existe 
que sous sa forme optiquement active (gauche) on peut s’en servir 
pour faire du pinène gauche synthétique, exempt de pinène inactif. 
Ainsi le nopinène, chauffé avec de l'acide benzoïque à 128-130" C, 
pendant quelques heures, donne. à côté d’une petite quantité de 
benzoate de bornyle, du pinène presque pur, peu souillé de limo- 
nène, bien moins que chez Delépine, qui chauffe à 150°. 

Le même résultat est obtenu avec certains phénols (4), mais là iln'v 
a pas de formation d'éthers de bornyle ; il se forme probablement 
un éthersel de l'hydrate de pinène, qui se décompose immédiate- 
ment en régénérant l'acide et en donnant du pinène. 

Le procédé le plus pratique, toutefois, donnant des rendements 
dépassant 70 0/0 en pinène gauche synthétique très pur, consiste à 
chauffer du nopinène pur, rectitié sur du Ca métallique en râpures, 
avec le triple de son poids en colophane, pendant 15 à 20 heures 
à 160-100° C., et à entraîner les terpènes à la vapeur à la lin de la 
réaction. Les produits entraînés, rectifiés par une colonne de 
Vigruex de 30 c/m, à la pression atmosphérique, sont constitués 
par un piuène gauche très pur, bouillant à 154°,5-155°,5, — La 
réaction a lieu selon le schéma (voir page suivante). 

Le nopinène qui a servi dans une série d'essais comme point de 
départ, avait les caractéristiques suivantes, toutes déterminées à 
14 C. : 

Eb;;, = 101°,5-163° C.; D,: —0,8736; rotation (100 m/m, raic du 


sodium ; À == 589) : &p — — 19°,39; pouv. rot. — 22°,31'; rotation (raie 
jaune du mercure; = 578) ; a, —— 20,4%; pouv. rot. : — 23,50": 
rotation (raie verte du mercure; À — 546) : a, — — 22°,19'; pouv.rot.; 
— 250,47, 
: ï ; av 7. 
Dispersion rotatoire............... — ==. 1 ,UGUS 


dl, Ann. d. Chern., 1909, t. 368, p. 2. 

‘3; Bull. Soc. Chim., 1922, t 82, p. 2130. 

(3; Comp. Bull. Soc. Chèm., 1924, t. 36, p. 1405 et suiv. 
(4) Bull. Soc. Chèm., 1926, p. 695; B. À. 54936N/1921, 


- 
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Éther hypothétique du homonopinol 
CH'H 


C 
2 


cH3 
Cor 


CH 
Pinène 


Les caractéristiques du nopinène, qui ont été établies par l'Insti- 
tut du Pin de Bordeaux (1) de la façon suivante, montrent que 
nous sommes partis d’un nopinène très pur : 

D—0,874; rotation (raie jaune du sodium) : #—?; rotation 
{sous 200 m/m, raie jaune du mercure) : # — — 39°,23';, pouv. rotat. : 
— 290,44 — — 220,26; rotation (sous 200 m/m raie verte du mercure): 
a, =— 11969 ; pouv. rotat. : — 23,82 — — 23°,49", 


+ : : av + 
Dispersion rotatoire............... — = 1 ,0ùl! 
x 


Le pinène obtenu avec un rendement de plus de 30 0;0 par notre 
procédé à partir du nopinène (rectifié comme nous l'avons indiqué) 
avait les caractéristiques suivantes : 

Eb. —15%,5 C.-155,9 C.; D,;,—0,8617; D;,:-=09017; rotation 
(100 m/m raie jaune du sodium : 25 = — 34°,25'; pouv. rotat. : 45,16: 
rotation (100 m/m, raie jaune du mercure) : 2, = —41°,39; pouv. 
rotat. : 49,29 ; rotation (100 m/m, raie verte du mercure) : 
a,-=— 47,15: pouv. rotat. : 54°,57. 


Dispersion rolatoire............. ….. —:=1,1314 


Pour un pinène purifié naturel (indiqué comme +-pinène;, le plus 
pur provenant de l'essence de Bordeaux, l'Institut du Pin (loc. eit.). 
a trouvé les caractéristiques suivantes : 

D — 0,862; rotation {sous 100 m/m. raie jaune du sodium) : 2, — ?: 
pouv. rotat. : — 46,55 — — 449,33"; rotation (sous IUU m/m, raie 
jaune du mercure) : æ«, —°?; pouv. rolat. : 489,19 —— 48,41; rota- 


il Comp. Bull. Inst. du Pin, n° {55 1925, p. 19. 
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tion (sous 100 m/m, raie verte du mercure) : 4 ="? ; pouv. rotat.: 
— b5",20/ 7 -— 55°,121, 5 


Le mème résultat est obtenu en chauffant le nopinène avec la 
stéarine du commerce pendant 30 heures à 14% C. 

11 en résulte que le pinène synthétique obtenu par notre procédé 
et le pinène «le plus pur obtenu de l'essence de Bordeaux ont les 
mêmes caractéristiques physiques. Ils sont donc identiques. La 
méthode que nous indiquons est bien plus simple que celles con- 
nues jusqu'ici et permet d'obtenir le pinène gauche synthéthique 
avec un bon rendement et dans un état de pureté remarquable. 

Le pinène (a-pinène) ainsi obtenu présente une qualité chimique 
peu connue jusqu'ici : c'est sa résistance remarquable aux acides 
organiques, même à des températures relativement élevées. Il dif- 
‘ère à ce sujet complètement du nopinène, et il faudra certaine- 
ment reviser les notions formées à ce sujet. En effet, l'opinion que 
le pinène et le nopinène donnent les mêmes réactions avec les 
acides organiques est très répandue (1). Or, si l'on chaufle pendant 
10 à 20 heures, à des températures allant jusqu'à 129-130", le pinène 
(æ-pinène) avec son poids d'acide benzoïque, il ne se forme que 3 à 
4 0/0 de benzoate de bornyle et à peine une petite quantité de limo- 
nène; le gros du pinène, plus de 40 0,0, reste intact. Si, au con- 
traire, on chauffe à la même température et pendant la méme duree 
du nopinène avec son poids d'acide benzoïque, la quantité d'éther 
de bornyle formée dépasse 11 0/0 et le reste du nopinène est pres- 
que quantitativement transformée en pinène. 

Laboratoire de Recherches 
de la Compagnie Landaise de la Gemime et Dérivés.) 


N° 163. — Sur la teneur relativement élevée du 
pancréas en nickel et en cobalt; 
par MM. Gabriel BERTRAND et M. MACHEBOEUF. 


19,7.1025.) 

Nous avons montré que l'organisme des animaux renferme nor- 
malement de petites quantités de nickel et de cobalt :2. Chacun de 
ces deux métaux est très intgalement réparti entre les organes. 
C'est ainsi que chez l'homme et chez les animaux supérieurs les 
muscles et le foie se trouvent aux deux extrémités de la série qui 
va des organes les plus pauvres aux organes les plus riches. Il en 
est d'ailleurs ainsi pour plusieurs autres éléments : arsenic, bore, 
manganèse, Zinc, ctc., qui entrent en proportions ivtimes dans la 
composition chimique des cellules. Aussi notre attention a-t-ell 
elé altirée par la teneur relativement élevée du pancréas du tau- 


Comp. Derrtrixe, loc. cit. 
2 Bull. Soc, chine, OS ANSE 37, p. 934 et 1426, t, 39, p. 412, Anssi 
GE Aer. Se. 1924, t 180, p. 130 et p. 15. 
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reau que nous avions analysé comparativement avec d'autres 
organes du méme animal. Cette teneur était tout à fait voisine de 
celle du foie, ainsi qu'on peut s’en rendre compte par le tableau 
suivant : 


Ni en omilliémes Co en millienes" 
| de milligr. par kilosr. de milligr. par Küogr. 
Oriansrs exainines 


d'ours, frais | d'orz. secs | d'org.trais | d'org, secs 
‘ 


Folies nent Lt 125 460 200 600 
Pancréas.................. 135 110 2:30 690 
‘Festicule... .............. 32 220 12 SO 
Cerveau...... Pieds 33 150 40 10 
Muscle .:::42556538 8008 2 » 10 n 

Réih::5:528 rennes 10 17 66 320 
SARL ntm ehaete il 51 10 50 


COPNC Bees Dies 0 D9 35 40 


Comme cette localisation inattendue pouvait présenter de l'im- 
portance au point de vue de la connaissance du rôle du nickel et 
du cobalt dans l'organisme, nous avons tenu à savoir si la teneur 
trouvée dans le pancréas du taureau était accidentelle ou si, au 
contraire, elle correspondait à un phénomène d'une certaine. géné- 
ralité. Eu conséquence, nous nous sommes procuré de nouveaux 
pancréas, appartenant à plusieurs espèces animales, et nous y 
avons dosé les deux métaux par les méthodes spéciales antérieu- 
rement décrites (1). Voici les chiffres que nous avons obtenus, en 
opérant chaque lois sur 200 grammes de pancréas très frais dont 
nous avions éliminé autant que possible les tissus étrangers au 
tissu glandulaire : 


Nien milliemes Co en imilliemes 
de muilligr, par kilogr. de tnithgr. par kilogr. 
Ouigine 


= FES 2] L 
d'org. feais | d'org. secs [ d'arx. frais F d'org. secs 


oo 


Bouts sasssinieesstars 10 ni 39 197 
VOA 2 nm menés een des 160 S00 î 350 
CHEVAL eee eee 100 200 100 500 
Monton ...... gui reriies re 150 UN2 75 31! 
Porc sas simon ets SU 213 62 LS 


À Loc. cit. 

2 La glande de ect animal extrémement gras n'avait pn étre débar- 
rassée aussi bien que les autres du tissu adipeux qui la pénetrait de 
toutes parts. 
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Il n'est pas douteux, d'après ces chiffres, que le pancréas est un 
des organes les plus riches en nickel et en cobalt. 

Nous nous sommes demandés alors s'il était possible de mettre 
en évidence quelque relation entre ces deux métaux et le fonction- 
nement physiologique du pancréas. 

Nous avons déjà trouvé, en travaillant sur ce thème, que les 
préparations hypoglycémiantes extraites de la glande par diverses 
méthodes et couramment désignées sous le nom d'éinsulines 
retiennent une proportion importante de nickel et de cobalt, même 
quand elles ont été obtenues dans des conditions, où il semblerait, 
a priori, qu'elles eussent dû être débarrassées de ces métaux. 

C'est ainsi que nous avons pu doser, en opérant sur des prises 
d'essai correspondant au maximum à 400 unités cliniques, c'est-à- 
dire sur des poids très faibles de matières contenant la ou les 
substances actives, les proportions ci-dessous de nickel et de 
cobalt : 


Proportious on 


Prises d'essai en millienmes de millier. 
pour 100 uintes 
Préparations 
unites matieres ÿ s. 
cliniques organiques Ni ce 
Commerciale en solution......... 400 382ver 33 15 
.— en poudre.......... 400 313 31 173 
Faite au laboratoire ............. 100 250 10 32 
Du Département nationale d'liv- 
giène de Buenos-Ayres......... 200 33,5 3 42 


Si l'on rapporte au kilogramme de matières organiques les 
chitlres des deux dernières colonnes on trouve que les préparations 
d’insulines peuvent contenir des centaines de fois plus de nickel 
et de cobalt que les glandes d'où elles ont été extraites. 

La question se pose à présent de savoir si le nickel et le cobalt 
interviennent dans l'action remarquable de l'insuline. On trou- 
vera dans une autre publication les résultats que nous avons obte- 
nus en cherchant la réponse à cette importante question (1. 


N° 164. — La détermination des duretés des eaux 
industrielles par alcalimétrie; par Constantin BELCOT. 


(26.9.1926.) 
Pour déterminer les durctés des eaux, on emploi de préférence, 
dans l'industrie des méthodes rapides. 


On sait que les méthodes les plus employées sont celles qui 
utilisent les solutions de savon. On emploie fréquemment celle de 


dl: Voir, notamment, € JE Ac. Se., 1996,4.482, p. 15934: t. 483. p.5 et 251. 
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Clarck et celle de Boutron et Boudet, mais pour pouvoir obtenir 
des approximations suffisantes on doit suivre rigoureusement les 
règles que ces méthodes indiquent. 

C'est avec raison que M. V. Crasu (1) dit que ces restrictions 
sont des inconvénients et il indique une modification; de cette 
manière, le titrage devient une opération facile et précise, même 
peur un opérateur peu exercé. 

Depuis plusieurs années nous recommandons dans notre Institut 
les méthodes alcalimétriques de Wartha Pfeifer (2) (et la modifica- 
tion de Lunge) (3) et la méthode de Treadwell (1). 

Ainsi nous pouvons déterminer, en l'absence des bicarbonates et 
des carbonates alcalins, la dureté temporaire, la dureté totale et la 
dureté permanente : 


Nous pouvons déterminer la dureté permanente : 

1° Par différence. 

2° Par titrage direct. 

Mais les résultats ne sont pas toujours concordants. Nous avons 
essayé de déterminer la cause et nous sommes arrivé à la conclu- 
sion suivante : 

Les différences sont dues à la solubilité partielle du carbonate de 
magnésium. 

On sait que le carbonate de potassium ou celui de sodium donne, 
dans les solutions neutres des sels de magnésium, un précipité 
blanc de carbonate basique de magnésium : 4CO%Mg - Mg(OH}? 
-kæH?0. 

La teneur en CO‘Mg et Mg(OH}? peut d'ailleurs varier légère- 
ment, suivant les conditions de la préparation (5). 

L'ébullition empéche l'hydrolyse, en chassant le bioxyde de car- 
bone, et favorise la précipitation; par contre, les sels d'ammonium 
peuvent empêcher cette précipitation. 

La solubilité du carbonate de magnésium est d'environ 0£r,1 dans 
100 gr. d’eau froide; donc, en supposant qu’une eau contienne 
0er,1 CO3Mg dans 100 cc., nous devons employer pour la neutrali- 
sation, 25 cc. solution n/10 d'acide chlorhydrique. 

Par conséquent, le carbonate de magnésium a une influence sur 
la détermination des bicarbonates (dureté temporaire) ; la méthode 
est même applicable en présence de grandes quantités. 


Soit : 


T = Dureté totale. 


t =  — temporelle réelle. 

h = — —_ déterminé, 

‘4j Bulletin de chimie de la Société roumaine des Sciences, 1. 26, 1123, 
p.41. 


2: Zeil. ang. Chem., 142 L 45, p. 9 et UN. 

4, ZuNac-Beus, Chemisch-technische Untersuchunzs methoden [F1 1421 
tu 4, p. 449. 

4j Analyse quantitative, 1920, p. 528. 

Qi FRéseNIUS, 1922, 1. 4, p. 112. 
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p — Dureté permanente réelle. 

MmM= — — déterminé par différence. 

B= — — — par la méthode Treadwell. 
m — Quantité en grammes de CO3Mg dissoute. 


{Les duretés exprimés en degrés allemands). 


1° Nous pouvons déterminer T avec une exactitude suffisante par 
la méthode de Lunge, parce que le magnésium est précipité 
presque complètement à chaud, par NaOH et en plus une partie 
est transformée en MgO insoluble, par Ca(O11}!' formé. 

24, > ft, à cause du COMg; le maximum de la différence : 


2% ce. HCI n/10, pour 100 ce. d'eau 


Le nombre de ce. H1CIn/10 employés pour le magnésium est : 


1000 . m 


4,2 
3e Nous avons ainsi : 


T—-t=p, donc p>p: 


| n ; n 1000 rm 
CL .ce. ( Ne — CON a? — ' 15 — 7 — 
P af cc ( aOH Ti CON a 5) | [" ec. IIC 15 
4° Pour précipiter le magnésium, d'après Treadwell. on ajoute du 
CO'Na?; mais dans la liqueur filtrée on titre aussi une quantité de 


COMg; donc : 
P: € P 


Nous avons : 


eu n RUUU 7 se Wim, 
— je J DS 
p=pit1,i,2,8 Ë ce. ( = TE a) | 


C'est-à-dire l'exactitude de la méthode de Treadwell est inverse- 
ment proportionnelle avec la quantité de carbonate et bicarbouatr 
de magnésium. 

PP: représente CO'Mg et (CO#H}Mg (dans une proportion 
moindre que 0,1 0;0). 

Nous observons en passant, que même la dureté permanente 
déterminée hydrotrimétriquement n'est pas tout à fait exacte. car, 
aprés l'ébullition, ou à encore dans la solution du CO“Mg, prove- 
nant du (CO) Mg. ù 

De même nous avons aussi une erreur pour T due à l'alcalinité 
du verre; on doit done en determiner la correction par un essai à 
blanc. 

Evidemment, cn présence des sels de fer, nous devons les préci- 
piter préalablement par MF, filtrer, évaporer à siccité, chasser les 
sels d'ammonium et puis opérer comme d'habitude. 

Nous pouvons résoudre aussi le problème suivant. 


Composition (100 cc. d'eau) Calculé Trouvé Duretées 


I . 
gr gr r | 
(COSH} Ca... 0,3180..... 0,1700 Ca 0,1703 Ca Temporaire ...............,. 11,0 degrés allem. 
CaCl2.6H20.. 0,4998..... 0,2380 CaO par titrage 
avec MnO“K | Totale.......... RE EE 235,0 —  — 
_ _ = : te, { Par différence. 224,0 —  — 
FR | Treadwell.... 223,5 —  — 
U ; 
(COSH}Ca ... 0,3180.....} |. 6e Temporaire ................. 1,0 —  — 
CaCl.6H20.. 0,4998..... ) ON RE ec Totale. ns 278,2 —  — 


0‘Mg.7H20. ne 0 ) } te. | Par différence. 267,2 —  — 
SO‘Mg.71120. 0,2465..... ,0400 MgO 0,0182 MgO Permanente lproaduell 2. 242,4 = Æ 


ll 
COHNa...... 0,2940..... — 0,0345 Ca On emploie (1)............... 86 cc. HCI n/10 
SO*'Ca.2H20. 0,1500..... — 0,0183 CaO Duretée totale .,............. 48,3 degrés allem. 
— nn it — — —  perman. Treadwell.. 48,5 — — 
IV 
COSHNa....:. 0,2940..... — — On emploie (1)............... 58cc,9 HCI n/10 
CONa2....... ST Si — — Duretée totale............... 81,12 degrés allem. 
(COSH)2Ca...…  0,3180..... — — — perm. (Treadwell)... 1,4 degré — 
SO‘Mg.7H20. 0,2465..... — — a —_————— 


(1) C'est-à-dire l'alcalinité totale. 


‘L09'T34 9 


LL 
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Soit une eau qui contienne : 


M grammes de bicarbonates de calcium et magnésium 


M: — SO‘Ca, CaCl SO‘Mg 
M: — CO:Mg 
M; — COSNa? 


Nous pouvons déterminer par titrage : 
‘ le L'alcalinité totale (M + M, + M;. 
‘20 L'alcalinité permanente (M; + M;) (méthode Gigli). 

3° Par différence M (c'est-à-dire la dureté temporaire). 

4° La dureté totale M + M, + M:. 

5° Par différence M > + M, c'est-à-dire la dureté permanente et le 
 CO:Mg. 

Dans ce cas nous pouvons déterminer la dureté permanente en 
meutralisant l'alcalinité par de l'HCI et puis en opérant comme 
d'habitude, 

6° M, + M, + M. 

7° Par différence, M, c'est-à-dire CO3Na?. 

(Où s’il y en a, aussi le bicarbonate alcalin. Nous pouvons aussi, 
par la méthode de Winkler (1) déterminer la quantité de carbonate 
-et de bicarbonate alcalin.) 

Nous avons indiqué le cas général, mais il va de soi que la pré- 
’ sence des sels de calcium, dans une certaine limite, exclue la pré- 
: sence de carbonates alcalins. 

Eafln, quand une eau contient : 


Bicarbonates alcalins-terreux 
| Bicarbonates alcalins 
! Sulfate et chlorure de magnésium 
Carbonate de soude 


1° On obtient par titrage les bicarbonates + COSNa1. 

2 En déterminant la dureté totale, le magnésium total et le cal- 
cium des bicarbonates. 

3 Pour déterminer la dureté permanente il faut faire bouillir 
d'abord, pour précipiter le bicarbonate de calcium (qui réagit aussi 
avec le COSNa1); puis on neutralise les bicarbonates alcalins avec 
de l'HCI et enfin on détermine la dureté permanente, 

Voilà quelques données expérimentales : 


(Institut de Chimie industrielle de l'Université de Bucarest. 


(j TreanweLzz, 1920, t. 2, p. 524. 


NOTICE 
SITIR LES TRAVAUX SCIENTIFIQUES 
DE 
| + & x al \ J! | dé 
Louis-Jacques SIMON 
4) Décemoex P867 — 3 DrcemBre 1926) 


Par M. Ch. MAUGUIN, 


Pro‘esseur à la Sorbonne. 


L.-J. Simon est le maître à qui je dois le plus. J'ai eu la bonne 
fortune de protiter de l'enseignement pénétré de sa forte personna- 
lité qu'il donnait aux élèves de l'Ecole Normale de Saiut-Cloud: 
c'est grâce à son appui et à ses conseils quotidiens que j'ai pu 
mener à bien la préparation de ma thèse de Doctorat. Mais il fut 
pour moi beaweoup: plus encore, ami véritable dont l'affection infi- 
aiment précieuse sut à l'occasion se transformer en un dévouement 
actif et cilicace. C'est avec unc piété presque filiale que j'ai relu 
tous ses mémoires scicntiftiques, depuis ceux qu'il publia eomme 
jeune préparateur à l'Ecole Normale supérieure, jusqu'à la note qui 
parut quelques jours après sa mort. J'ai tenté, comme témoignage 
de mou affectueuse reconnaissance, de mettre eu relicf Les priuci- 
paax points de son œuvre, avec l'espoir que les chimistes voudront 
bien lui rendre l'hommaye auquel lui donnaient droit son ardeur à 
la recherche et son talent que les pouvoirs publics mirent si long- 
temps à récompenser. 

5 
* + 

À l'époque où L.-J. Simon débuta au laboratoire (fN91), la stéréo- 
chimie de l'azote passionnait les chercheurs. Chargé des analyses 
concernant cette question pour le Zulletin de la Sockté chimique. 
il eut à faire de nombreuses lectures qui décidèrent de l'orientation 
de ses premiers travaux. Son but était de rechercher si l'isomérie 
stéréochimique rencontrée chez les oximes et les phénylhydra- 
ZONES : 


R;-C-R; CI 
{l f 
Non N-NH-CSI 


SOC. CIM, À SÉIR., T. XXXIN, 1926. — Mémoires. 109 
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ne se retrouverait pas dans toutes les combinaisons du type : 


en particulier chez celles qui résultent de la condensation d'une 
cétone dissymétrique R,COR, avec une amine RNH!. 

Pensant que l'isomérie aurait d'autant plus de chances de se 
manifester que les groupes R, et R; seraient plus différents, il 
choisit comme cétones dissymétriques les acides pyruvique et 
phénylglyoxylique CH*COCOH, CSHSCOCO’H et leurs éthers qu'il 
soumit à l'action de l'aniline et de ses homologues. 

C'est seulement avec l'acide phénylglyoxxlique qu'il obtint le 
dérivé anilé cherché. En solution aqueuse l’aniline s’additionne à 
l'acide pour donner le sel CéHSCO?NH3CSHS qui se transforme dans 
les solvants organiques en l'acide anilé CSH$C-CO’H. Mais ce corps 


N-CoH5 
est toujours seul, sans trace d'aucun isomère. 

Avec l'acide pyruvique la réaction suit un autre cours; les pro- 
duits de condensation que L.-J. Simon prit un moment pour les 
dérivés anilés ont unc constitution plus compliquée qu'il ne put 
élucider qu'après de longs efforts. 


ACIDES &=CÉTONIQUES, OU &-ALDÉHNYDIQUES. 


Sur le point précis de la recherche des isomères stéréochimiques, 
son premier travail donnait un résultat négatif. Mais le jeune 
chimiste avait pris contact avec un groupe de corps qui l'intéres- 
sèrent au plus haut point et devaient être le centre de ses réflexions 
pendant de nombreuses années : les acides :-cétoniques. C'est un 
des mérites de L.-J. Simon d'avoir insisté sur l'intérêt considérable 
que devait présenter l'étude de ces substances, l'acide pyruvique en 
particulier dont il fut l'un des premiers à pressentir le rôle fonda- 
mental dans les dégradations et synthèses biochimiques. Ses élèves 
ont certainement gardé le souvenir vivant de ses causeries d'une 
conviction profonde sur ce sujet qui lui tenait à cœur. Les recherches 
récentes des physiologistes ont montré jusqu'à quel point il avait 
vu juste. 

L'acide pyruvique résulte de l'action de la chaleur sur l'acide 
tartrique en présence de bisulfate de potassium. Il étudia avec soin 
l'opération et précisa les conditions pour obtenir avec un bon ren- 
dement un produit d'un haut degré de pureté qu'il fut le premier à 
atteindre [1] {11]. 1 montra comment on peut parvenir aux éthers 
. prruviques par éthéritication directe sans agent de condensa- 
tion {2, 9, 11]. Cette formation si facile à réaliser a été utilisée par 
Rouveault pour caractériser les alcools au moyens de leurs éthers 
pyruviques ou plutôt de la semi-carbazone de ces éthers. 

Parmi les produits secondaires dans la préparation de l'acide 
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pyruvique, il isola à côté de l'acide pyrotartrique CIF-CH-COII 


due COII 
déjà connu une petite quantité d'un acide nouveau très curieux 
C711803 dont le sel ferrique (C'H70:}Fe,2H20 en cristaux rouge 
foncé peut être utilisé comme indicateur dans les mesures acidi- 
métriques, présentant deux virages qui correspondent respective- 
ment à ceux de la phtaléine et de l'hélianthine [17, 18, 27]. Il 
l'appela acide ésopyrotritarique pour rappeler son isomérie avec 
l'acide pyrotritarique ou diméthylfurfurane-carbonique autre 
produit de décomposition de l'acide tartrique. Malheureusement il 
en eut toujours trop peu pour pouvoir en établir la constitution 
(peut-être pseudo-acide du groupe des céto-lactones non saturées). 

Il est revenu beaucoup plus tard (1922-1921) sur l'étude des 
modes de production de l'acide pyruvique s’attachant cette fois à 
ceux qui peuvent présenter un intérêt biologique : oxydation des 
éthers lactiques ou de l'alanine par l'air, glycolyse [91, 104, 106, 111, 
122, 123, 124]. 

L' acide oxalacétique COAICH2COCOAI qui participe à la fois des 
propriétés de l'acide pyruvique et de l'éther acétylacétique retint 
longtemps aussi son attention. On verra plus loin les synthèses 
auxquelles il l'utilisa. L'éther oxalacétique est un produit commer- 
cial dont il étudia l'altération spontanée [37]. La saponification 
alcaline n'avait pas permis d'en retirer l'acide correspondant. Il 
montra qu'on pouvait y parvenir au moyen d'acide chlorhydrique 
concentré et froid ; le rendement est excellent; l'acide oxalacétique 
devint un produit abordable [31, 60]. 

Enlin, ayant eu besoin de glyoxylate d'éthyle pour généraliser 
certains résultats obtenus dans le groupe des uréides, il mit au 
point avec la collaboration de G. Chavanne une préparation de cet 
éther par réduction électrolytique de l'oxalate d'éthyle [15, 19]. 


SYNTHÈSE DES CYCLES AZOTÉS. 


l’endant une quinzaine d'années, l'activité de L.-J. Simon fut 
presque uniquement consacrée à l'étude de l'action des corps ren- 
fermant des groupes NII? (ammoniaque, amines primaires, mé- 
thane, urée) sur les acides «-cétoniques ou le glyoxylate d'éthyle 
dont il vient d'être question, ce qui lui permit d'éclaircir le méca- 
canisme de la synthèse des cycles azotés dans le groupe de la 
cétopyrrolidone : 


OC— CII 


ct dans les groupes de la quinoléine ou de la naphtoquinoléine, et 
le conduisit à des résultats intéressants concernant les uréides. 
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l. — Amines aromatiques a acide pyre que. 


Tes amines aromatiques se combinent molécule à molécule à 
l'acide pyruvique sans l'intervention d'aucun agent condensant. 
Avec la toluidine par exemple on obtient un produit que L.-J. 
Simon avaît pris d'abord [5, x, 11] pour l'acide toluilpyruvique : 


CH3C-CO'1 
il 
NCA 


Mais une étude plus approfondie avec la collahwration de Ch. 
Boulin {55} révéla une structure : 


CH 
CH3-C— CH: COU-COL 

| 

NHCIE NHCTE 


résultant d'une sorte d'afdolisation de l'ac. pyruvique. 
Sous l'action de l'eau ‘bouillante ce produit se transforme en nn 
mélange des deux composés suivants : 


CO C'H=-XH-COH.-C11° 
"AE LAN | | 
| CO  CH-CIR 
+ : 
7 CH Ne / 
N . NH’ 


le premicr ayant le noyau de la quinoléine, le second le noyau de 
la cétopyrrolidonc. 

Avec Le pyruvate d'éthyle [56], la réaction suit une marche qui 
n'est pas exactement parallèle à la précédente mais fournit encore 
des substances du groupe de la quinoléine, et du groupe de la 
cétopyrrolidone. 


2. — Jther oxalacétique. amines et aldélhvydes. 


L.-J. Simon et son élève A. Conduché ont montré que l'éther 
vxuacétique se condense avec les aldéhydes en présence d'animo- 
niaque ou d'une amine primaire pour donner naissance à un dérivé 
de la cétopyrrolidone [36, 38, 52]. Le schéma de la réaction est le 
suivant : 


Il 

CO2CI-C——CO 
HT | CO?CH -CH- CO 
(reses 
R,-CH|O CO-[OCAF| > Fe AR 
4 
ul Î[H \R, 

N 
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Elle & été étendue à un grand nombre d'aldéhydes (al. acétique. 
benzoiïque, salieylique, anisique, rn-nitrobenzoique, vanilline, pipé- 
-rouak, furfurol) et d'armes (ammoniaque, méthylamine, allvl- 
amine, bensvlamine, aniline, p-tolwidine). 
Avec la 3-naphtslamine et la benzaldéhyde, la réaction suit nn 
autre cours {39, 4%, 48, 51], Ou obtient d'abord un produit d'addi- 
tion de l'éther oxalacétique et de la benzylidène-naphtylamüre : 


CO?C2115-CO-CH-CO2C21F5 
CHI-NH-CII-C 


d'où l'on passe par l'action de SO‘ puis de CrO’ aux moléeulss : 


COC'1P 
| : COCIP 
C 
N 
7 NG-CGO!CIT PANVONIE 
CIE le . , CITE fe . 
N /ENCHF AE 
NI ï 


réalisant ainsi une synthèse d'un novau naphtoquinoléique. 

J'ai personnellement collaboré à l'étude de ces produits qui a été 
soigneusement approfondie. 

Ces travaux ont conduit L.-J. Simon à une vue d'ensemble sur le 
mécanisme des cycles azotés qu'il a exposée dans plusieurs notes à 
l'Académie des Sciences [50, 1, 95, 5ü]. 


REGHERCHES SUR LES URÉIDES, 


Le principal mérite de L.-J. Simon dans ses études surles nréides 
est d'avoir attiré l'attention sur les précautions minutieuses avec 
lesquelles il laut conduire l'eXpérimentation si l'on vent saisir 
toutes les nuances délicates des syvnthéses et dégradations de ces 
substances si importantes pour le biologiste, Ses recherches ont 
surtout porté sur les produits de condensation de l'uréthane où de 
l'urée avec l'acide prruvique ou ses éthers, et avec le glvoxylate 
d'éthyle. 

1° Créthane. -— T'uréthane se combine à l'acide pyriviqnme sans 
agent de condensation pour donner l'acide diuréthane-preuviqre 
124,23, 46]; la réaetion est réversible et rappelle exactement celle 
qu'on observe dans le cas d'un acide et d'un alsoo! : 


CIPCOCO' 5-2 NIÉCOLCIE TOO CHE — COM 
CO:CAP-NIL  NH-CO'C'TB 
On peut aussi combiner l'uréthane au pyrnvate et au glroxv- 


late d'éthyle, mais il faut eette fois faire intervenir un agent de 
condensation, HCE par exemple. Corrélativement les éthers diuré- 
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thane-pyruvique et diuréthane-glyoxylique sont stables au sein de 
l'eau pure, décomposés seulement par l'eau acidulée, 

Les sels de potassium des acides diuréthane-pyrüuvique et diuré- 
thane-glyoxylique sont stables au sein de l'eau pure. Corrélative- 
ment on ne peut condenser directement l'uréthaue au pyrruvate ou 
au glyoxylate de potassium [44]. 

2° Urée. — L'urée se condense directement à l'acide pyruvique 
pour donner l'acide homoallantoïque [25]. 


CIHB—C——CO'II 
À 
NIL-CO-NH  NH-CO-NIF? 


À froid celui-ci cest décomposé par l'eau en ses constituants. A 
chaud le corps se déshydrate donnant l'homoallantoïne ipy vurile: ; 


CIB—C-——cO 
NxH 


< à 
NIÉ-CO-NÉ NH-CO/ 


L'urée se condense également au glyoxylate d'éthyle ou au pyrru- 
vate d’éthyle pour donner les éthers allantoïques et homo-allan- 
toïques (34, 46]. 


CH-CO?C115 Cil—C——Cco?cil 
D | : ra , 
NI2-CO-NXIH NH-CO-NIH? NIZ-CO-XH NH-CO-NXH° 


Avec l’éther pyruvique la condensation est directe et le corps 
formé est décomposé par l'eau; l'éther glyoxylique n'agit qu'en 
présence d’un agent de condensation; mais le produit de la réac- 
tion est stable dans l'eau. 

L’ammoniaque ou la potasse transforment ces éthers en allantoïne 
et homoallantoïne : 


CI-—CO CH —C-— C0, 
se DNH AS SNI 
NIZ-CO-NI  NH-CO NI-CO-NH  NII-CO 


3 L'action de la potasse sur l'allantoine est particulièrement 
intéressante [:}. II se forme d'abord l’allantoïne potassée : 


NIE-CO-NH-CH-CO\ 
NH-CO/ 


de la solution récemment préparée on peut précipiter l'allantoine 
soit par un acide fort comme SO‘II2 soit par un acide faible comme 
CIBCOYH. . 

Après un certain temps, d'autant plus court que la solution est 
plus concentrée ou a été portée à une température plus élevée, 
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l'allantoïne potassée est transformée en allantoate de potassium : 
NH2-CO-NH-CH-CO?K 
NH-CO-NH? 


‘L'acide allantoïque n'est pas précipité par l'acide acétique, mais 
peut l'être à froid par SO‘H2. Si la température s'élève, l'acide 
allantoïque est décomposé en acide glyoxylique et urée. On suit 
ainsi jusqu'à son terme ultime la dislocation de l'acide urique d'où 
l'allantoïine provient par oxydation. 

4° Les uréides pyruviques traités par IICI concentré se dissocient 
en régénérant une partie de l'acide pyruvique d'où ils proviennent 
et donnent le triuréide dipyruvique de Grimaux [30] : 


/N I—C-NII-CO-NH-C——NH 
C { 


| Nco 
NNII-CO CO-NH 


RECHERCHES DANS LE GROUPE DES SUCRES. 


On est redevable à L.-J. Simon d'articles d'une présentation 
remarquable sur les sucres [4, 10, 22], notamment celui qui figure 
sous le titre « glucoses » dans le dictionnaire de Würtz. Ces 
substances l'ont toujours vivement intéressé; il a d’ailleurs apporté 
à leur étude sa contribution personnelle, savoir : 

1° Une observation concernant la snultirotaiion des dérivés du 
glucose [21] qui peut s'énoncer ainsi : à chaque variété présentant 
la multirotation dans un sens doit en correspondre une autre qui 
présente la multirotation en sens opposé, les deux variétés étant les 
stéréoisomères prévus par la formule oxydique de Colley-Tollens. 
I1 put vérifier la justesse de cette prévision avec la collaboration de 
H. Bénard sur l'exemple des phénylhydrazones du glucose [23]. 

2% L'extension aux acides-alcools dérivés des sucres de l& 
méthode de décomposition pyrogénée en présence de bisultate de 
potassium déjà appliquée à l'ac. pyruvique (voir plus haut). 

Avec l'acide mucique il obtint ainsi à côté de l'acide pyromu- 
cique ou furlurane-carbonique un isomère l'acide isopyromucique 
colorant fortement le chlorure ferrique en vert [16]. Cet acide a l'ait 
l'objet de la thèse de Doctorat de son élève G. Chavanne qui lui 
reconnut la constitution suivante : 


CH-CII-CH=COH-CO 


ner | 


pseudo-acide, céto-lactone non saturée dérivant de la lactone ara- 
bonique par perte de deux molécules d’eau : ; 


—CH 


nc il | -Cil | OH OH|-C\H lon-co 
| es a mme | nn | 
—————— ———(————— 
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Le méme traitement appliqué à l'acide rhamnenique domne l'acide 
méthylisopyromucique [97, avec la collaboration de Guillaumin] : 


CHA-CIE- CHI-CIH. C(OID-CO 
( 


Ces réactions fournissent une méthode de diagnose intrressante 
des acides dérivés des sucres : on chauffe 052 de l'acide avec 
SO'KI] ; on obtient quelques goattelettes qui se colorent «m8 non 
par l'eCl3; la coloration indique qu’on avait um acide d'un hexose, 
ou un monsacide d'un penisse ou d'un méthripentose. 

3 Une étude de la lactone {-arabonique et de sa transformation 
en lactone {-ribovique [120 avec la collaboration de Hasenfratz]. 

1” Une élude de l'acide tétracélyImacique [121, avec la collabora- 
tion de Guillaumin]- 


CHIMIE ANALYTIQUE. 


Héactions colorées. — L.-J. Simon avait un goût très vif que se 
rappellent tous ses élèves pour les Belles réactions cplortes suscep- 
tibles d'être utilisées peur la spécification des substances chimiques. 
Voici quelques-unes de celles qu'H a proposées : 

Ac. prravique (bleu avec nitroprussiate de sodium et ammo- 
niaque) {12, 81}, ald. éthique (bleu avec nitroprussiate de sodinnt 
et diméthylatwine) [43], hydroxylamine (rouge carninm avee nitro- 
prassiate de sodium et potasse [32], ac. phénmrlglvoxylique vert 
doncé avec solution sulfurique d'acénaphtène) {11}, diphényluréthane 
‘rouge foncé avec solution sulfnrique d’acénaphtène) [11 p. 31411, 
glvoxylate d'éthyle (rouge avec ammoniaque aqueuse) [15°, éther 
oxalacétique de préparation ancienne ou après traitement par 
AnCE ivielet avec alcali à chaud) {37}, dérivés des :-cétopyrrok- 
dones olreamus avec l'éther oxalacétique (bleu avec acide sulfurique 
glacial [836]. 

Dosage de l'hydroxrlamine. — On lui doit une méthode de dosage 
volumétique de l'hydroxviamine soigneusement ctudice [24, 40, 41, 
12] fondée sur les obscrvalions suivantes. L'oxalate d'hydroxy- 
laimine réduit Ie permanganate de potassium à froid, sans adilition 
d'acide; d'hsdroxylamine intervient scule dans cette phase de la 
réaction à raison de { molécule NOT pour 4 molécules MnO'K : 
si on ajoute alors de l'acide sulfurique, une nouvelle quantité de 
permanganale est réduite par l'acide oxalique. Les quantités de 
permanganate réduites par les autres sels d'hydroxylamine :sullate, 
chlorure, nitrate, phosphate, arséniale) ne sont pas constantes. 
Mais on est ramené au cas préctédent si l'on ajoute un excès d'oxa- 
late disodique. Cette mithode de dosage permet une approxima- 
tion du centième. 

Neutralisalion dac. tartrique où phosphorique en présence de 
chorures métalliques. |93, %5, OK — Entre le phosphale monoso- 
dique PO'Nall? neutre à l'hélianthine, et le phosphate disodique 
POINa2Il neutre à la phtaléine s'étend une zone de neutralité aux 
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deux réactifs : le mélange des deux sels n'est ni suffisamment acide 
pour colorer l'hélianthine en rose, ni suflisamment basique pour 
faire virer au rose la phtaltine. 

Il garde sa double neutralité quand on ajoute de petites quan- 
titts d'acide ou de base et peut ainsi jouer un rôle de protecteur 
des diastases en s'opposant aux variations brusques d'acidité on 
d'alcalinité. C'est ce que l'ernbach et Ilubert ont appelé l'effet 
tampon. : 

Le même effet se retrouve dans le mélange de tartrate monopo- 
tassique neutre à l'hélianthine, et de tartrate bipotassique neutre à 
la phtaléine. | 

L. J. Simon avec la collaboration de L. Zivy ont montré que cet 
etfet lampon est modifié par l'addition de chlorure de calcium de 
façons eu quelque sorte oppostes selon qu'il s'agit des tartrates ou 
des phosphates. Dans le cas des tartrates. la rone se rétrécit: elle 
peut être complètement supprimée par une addition suffisante de 
CaCE. Dans le cas des phosphates, la zone neutre est augmentée: 
elle peut être doublée si l'on ajoute assez de chlorure de calcium. 
Si l'on opère avec des mélanges Cquimoléculaires d'acide phospho- 
rique et d'acide tartrique, il s'établit une compensation entre les 
effets du chlorure de calcium: la zone neutre garde une étendue 
pratiquement invariable; l'effet tampon n'est plus modifié. 

A la suite de ces observations L. J. Simon pose les questions 
« suivantes : « Faut-il attribuer à ces actions modilicatrices une 
+ part de l'influence des métaux sur le régime d'action des dias- 
« tases? Dans l'affirmative, faut-il distinguer radicalement, ou au 
« contraire confondre dans certains cas particuliers ce mode d'ac- 
“ tion des métaux et celui d'ordre catalytique que l'on caractérise 
«+ par le nom de coferment que M. Gabriel Bertrand à introduit 
« dans la Science? » 


CHIMIÉ DE GUERRE, 


De 1915 à 1919, L. J. Simon groupa autour de lui, an laboratoire 
de Chimie de l'Ecole Normale, une petite phalange de collabora- 
teurs, pris surtout parmi ses anciens élèves de l'Ecole Normale 
supérieure ou de l'Ecole Normale de Saint-Clond. J'eus Fhonneur 
de faire partie de cette équipe de travailleurs qui se donna avec 
ardeur aux recherches de chimie intéressant la défense nationale. Si 
nous pûmes rendre quelque service au pays, le mérite en revient 
surtout à notre maître qui, par sa volonté el son talent d'organi- 
sateur, fut notre véritable animateur. 

Quelques-uns des résultats obtenus ont été publiés par la suite 
GT à 8x]: : 

Préparalion el étude de produits agressifs : gaz phosgène, chlo- 
rure de <vanogène, sulfale diméthylique el ses dérivés tels que le 
chlorosulfonate de méthyle, oxyde et chlorure de méthyle. sulfure 
d'éthyle diehloré (vpérite). 

Mise au point d'une méthode neuvelle propre à l'analyse des 
essences de pétrole fondée surtout sur l'emploi de la température 


critique de dissolution dans l'aniline [624 65, GG. GK, 70, 7e. 
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Acide monochloracétique. 


C'est dans ce laboratoire de guerre au cours d'expériences dont 
l'objet tait la recherche de produits agressifs dans l'action de 
l'acide sulfurique sur les carbures chlorés (comparer la préparation 
de COC£ à partir de CCI: [65]) que G. Chavanne sous la direction de 
L. J. Simon, découvrit une préparation nouvelle de l'acide mouo- 
chloracttique [99]. La matière première utilisée est le trichloréthy- 
lène sur lequel on fixe les éléments de l'eau. 


CHCI=CCP + 21120 = CH2CI-COOI < 2HCI 


L'hydratation se fait par SO“H? à 90-43 0/0 à 160-180c. 

L'opération dont le rendement atteint 90 0/0 ou plus du rende- 
ment théorique a pris rapidement une place importante dans l'in- 
dustrie. 


* 
* * 


La nomination de L.J Simon au Museum d'Histoire Naturelle 
(1er décembre 1919) dans la Chaire de Chimie appliquée aux corps 
organisés, fut pour lui l'objet d’un redoublement d'activité. Je ne 
veux pas parler des eflorts qu'il lui fallut dépenser pour mettre en 
état le laboratoire qui était à reconstruire presque entièrement, 
trouver les ressources nécessaires, créer l'outillage, et le peupler 
de travailleurs. Seul, son assistant Ilasenfratz, témoin quotidien de 
ses efforts dont il prit sa large part, sait ce qu'ils furent. Je pense 
seulement aux nombreux travaux qui furent exécutés dans ce 
Laboratoire pendant le temps trop court dont il en fut le directeur. 

Quelques-uns de ces travaux ont trouvé place dans les para- 
graphes précédents (acide pyruvique, groupe des sucres, chimie 
analytique). 

Je signalerai sans rñ'étendre les études qu'il fit avec la collabora- 
tion de Frèrejacque sur l'emploi du sulfate diméthylique comme 
agent de méthylation et de sulfonation [101, 102, 109], sur la méthy- 
lation des amines tertiaires et des alcaloïdes par les cthers sulfo- 
inéthyliques [109], sur l'action du brome sur ces éthers. 

Je m'attarderai davantage sur deux ordres de recherches d’uné 
importance particulière : {1° l'oxydation sulfochromique des compo- 
sés organiques: ?° les relations entre la viscosité et l'isomorphisme. 


OXYDATION SULFOCHR OMIQUE. 


Les travaux de L.J. Simon sur la combustion sulfo-chromique 
des composés organiques ont lait l'objet de 18 notes aux Comptes 
rendus de l'Académie des Sciences [81, 86, 89, 90, 92, 94, 96, lu, 
106, 107, 108, 110, 112, 11%, 119, 126, 127, 129] {voir aussi 1%). 

La méthode consiste essentiellement à brûler la matière avec un 
mélange d'acide sulfurique et d'acide chromique ou mieux d'acide 
sullurique et de bichromate d'argent et à mesurer le volume de gaz 
carbonique dégagé (ou peut remplacer la mesure du volume par 
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une mesure de pression, le gaz étant ramené à un volume cons- 
tant). Ses conditions d'applicabilité ont été étudices de façon pré- 
cise (92, 94, 103, 1i9]. 

On peut utiliser le mélange Cr?0'Ag?, SO‘IL? au dosage simultané: 
du carbone et de l'hydrogène 92, 103]. La combustion est effectuée 
axec un poids connu de Cr?0’Ag: ; le volume de CO? dégagé donne 
la teneur en carbone. On dose ce qui reste de Cr’O’Ag? en l'utili- 
sant à brûler un corps facile à axyder, SO‘HCIE par exemple, qu'on 
ajoute en excès, et mesurant à nouveau le volume de CO? dégagé. 
On connaît alors la quantité de Cr’0’Ag? qui est intervenue dans 
la combustion de la matière à analyser et la portion qui a servi à 
brûler le carbone; il est facile d'en déduire celle qui a servi à 
brûler l'hydrogène. 

Un point très intéressant dans cette étude est la différence d'ox\- 
dabilité d'un grand nombre de composés organiques selon qu'on 
s'adresse au mélange CrO,SO"II? ou au mélange Cr'O7Ag?, SO'II:. 

La combustion par CrO3 est complète pour les biacides à chaîne 
linéaire ou leurs éthers méthyliques, pour les dérivés du groupe des 
sucres qui ne renferment pas de groupement CI: lié au carbone de 
la chaîne; pour les acides aromatiques et les phénols qui ne renfer- 
ment pas de substitutions mécthylées ou éthylées sur le noyau [®2]. 

Le mélange CrO3,SO‘I? ne brûle pas l'acide acétique [8], Les 
acides homologues de l'acide acétique sont in complètement brûlés 
[90]. Il semble que l'oxydation se fait de la manière suivante : 


RCIR-CO'IL —> RCO-COH —> RCO?II ... 


les atomes de carbone étant brûlés les uns après les autres, jus- 
qu'au terme acide acétique CH#CO?II qui n'est pas bralé. 

On observe une influence très nette de la structure sur le com- 
portement vis-à-vis du mélange CrO*,SO*I12. Ainsi [96] : 


CSHSCO'H, CS CO2CIB sont complètement brûlés, 
CIBCSHICOH, CSHPCH2CO'NH ne sont qu'incomplètement brûlés, 


C'IBOI, CSIPOCIL sont complètement brülés. 
CIÉCSHOH, CSTPCIHPON ne sont qu'incomplètement brülés, 


COH-C-CH2CO'IL est complètement brûlé. 
Il 
CH? 


COH-C=CHICO'IT n'est qu'incomplétement brûlé, le délicit est 
plus grand avec le dérivé cis qu'avec le 
CIF dérivé trans (126). 


Tous ces corps. ainsi que l'acide acétique et ses homologues sont 
complètement brûlés par le mélange Cr?0’Ag*,SO'IH [N9). Ainsi le 
bichromate d'argent se révèle comme un oxydant beaucoup plus 
énergique que l'acide chromique. Cette propriété est spécifique; 
aucun autre bichromate ne la possède au même degré [#9, 1171]. 

D'ailleurs, méme avec le bichromate d'argent la combustion n'est 
pas toujours intégrale. Le comportement des carbures d'hydrogène 
et des différentes variétés de carbone est extrêmement intéressant. 
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Les carbures aromatiques sont complètement bràlés par Cr:O'Ay?, 
ineomplètement par CrO* (déficit de CO? — 1;3 environ). Les autres 
carbures d'hydrogène sont incomplètement brûlés même par 
CrO’Ag?. Le résidu est d'autant plus grand qu'on envisage des 
types qui se rapprochent plus des earbures acycliques satnres. 

Le graphite se comporte comune les carbures aromatiques [1}5. 
108}. 11 est complètement brülé par Cr207Ag?, incomplétement par 
ErOS avec un déficit de CO? d'environ 1,3 (paurtant tout cst solu- 
bilisé}. Cette analogie du graphite et des carbures aromatiques est 
conforme aux eonclesions de l'analyse de la structure au moven 
des rayons X qui a révélé dans le graphite l'existence de noyaux 
hexagonaux identiques aux noyaux aromatiques. 

Le charbon de sucre, le charbon de bois, le charbon ‘te cornue. 
le coke, l'anthracite sont très peu attaqués par €r-0'Ag:. Le dia- 
mant reste inaltéré. 

Les particularités observées dans l'oxydation de la Aouille [111 
112] par le mélange CrO$, SO'I 6e par le mélange Cr Ag’, SO: 
peuvent s'interpréter comme suit : la houille renferme deux consti- 
tuants À et B, contenant respectivement 81 0,0 et 16 0, U du carbone 
présent, 

Le constituant 4 dont la gazéification commence à lempéralurr 
relativement basse se comporte vis-à-vis des exydants chromiques 
à la manitre des carbures aromatiques : gazéilieation complète 
avec Cr'O'Ag?, partielle (9/10 environ) avec CrO*. 

Le constituant 13 se comporte eomme le coke; sa gazéilication ne 
se produit qu'aux environs de 100°; elle est toujours incomplète. 


VrSCOSITÉ, NEUTRALISATION ET ISOMORPHISME. 


Je terminerai cet expose des travaux de L.J. Simon par un court 
résumé des recherches qu'il avait entreprises depuis 1423, avant 
pour objet de suivre par des mesures de viscosité la neutralisation 
des aeides par les bases. Ces recherches inachevées l'ont couduit à 
la découverte de relations remarquables entre l'isomorphisme des 
sels et la viscosité de leurs solutions. Il considérait ces relations 
comme tres importantes pour le chimiste aussi bien que ponr le 
cristallographe et m'en entrétenail encore quelques jours avant su 
mort, Sa dernitre communication à l'Académie des Sciences leur 
est consacrée, ' 

Si l'on trace la courbe donnant la viscosité de mélanges en pro- 
portions variables d'une solution acide et d'une solution basique de 
méme titre cabseisse : le point L'du segment AB tel que : 


AT vol. de la solution basique 
BE 7 vol. de la solution acide 


ordonner : Le coetfticient de viscosité + 14;, on peut faire les obser- 
valions suivantes : 
19 Monoseides 3 NOM, CIO, BrOMEl (LIS, 128: 

HCO-H, CIHFCO'IL, CH2CICO'H, CCECO'H, CHCOIL BE: 


C. ÆAUGUIN. 1165 


La neutralisation est mise en évidence de façon uts nette : la 
courbe de viscosité se compose de dcux draites qui se coupent au 
point représentant la viscosité du sel. L'une des droites donne la 
viscosité des mélanges acide + sel, l'autre la viscosité des mélanges 
base -- sel. 

1 n'y a d'exéeption que pour l'acide acétique. La viscosité d'une 
salution d'acétate de sodium (ou de potassium) de titre 1/2 est juste 
la moyenne des viscosités de la solution d'acide de titre 1 et de la 
solution de soude (ou de potasse) de titre 1; le phénomène de la 
neutralisation æ'apparait par sur le diagramme qui se compose 
d'une droite unique. 

Pour l'acide propienique le phénomène de la neutralisation est 
très peu marqué. H est très net au contraire pour les autres acides 
organiques. 


20 Biacides : 

SO'II2. La neutralisation successive des deux fonctions acides 
est très visible sur la courbe. Dans le cas de la soude, 
la viscosité est minima pour SO'NaH ; dans le cas de 
la potasse, le minimum a lieu pour SO“K? (114). 

CrO%. Les courbes mettent nettement en évidence la formation 
des chromates CrO‘K? ou CrO'Na: et des bichromates 
Cr?O7K! ou Cr'O'Na? (116). 

3 Triacides : POH3, ASO'IS (1001. 
Qn observe sur les courbes un minimum très net pour 
PO'NaH?, ASOMNall?, un maximum pour PO“Nat, 
ASO'Na3, rien pour POïNal ou ASO:Na’I. 


D'une façon généra'e les selutions potassiques sont beaucoup 
moins visqueuses que les solutions sodiques. Certaines solutions 
potassiques (CIOŸK) sont même moins visqueuses que l'eau pure. 

Mais le résultat le plus important obtenu par L. J. Simon résulte 
de la comparaison de la viscosité des solutions de sels isomorphes : 

« En solution aqueuse, de même concentration moléculaire, les 
« substances isomorphes modilient de la même manière la visco- 
« sité de l'eau à une température déterminée ». Voici les principaux 
faits qui appuient cette proposition. 

je Les solutions des sels de KCI, RbCI, NH'CI ont des viscosités 
très voisines ; les solutions de NaCI sont beaucoup plus visqueuses: 

2% Les solutions de phosphate et d'arséniate de sodium (sels iso- 
morphes) ont des viscosités quasi identiques, tandis qu'il y a une 
grande ditférence entre les viscosités des solutions de phosphate 
de sodium æet de phosphate de polassium {sels non isomorphes); 

3 La courbe de viscosité du sulfate de potassium est analogue à 
celle du sulfate de rubidium; elle diffère nettement de celle du sul- 
fate de sodium ; s 

4 Les sels CrO'Na? et SO'Na? isomorphes donnent des solutions 
de même viscosité. Il en est de même pour les sels CrO'K2 et 
SO'K2. Au contraire, en mélangeant en proportions équimolécu- 
laires soude et acide sulfurique, ou bien soude et acide chromique, 
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on obtient des solutions de viscosités très différentes, parce que les 
sels qui prennent naissance SO'Nall, Cr’O°Na? n'ont aucune ana- 
logie ; 

5° Les solutions d'acétate de potassium, d'acétate d'ammonium 
ont des viscosités analogues dittérentes de celle des solutions d'acé- 
tate de sodium qui se rapproche de la viscosité des solutions d’acé- 
tates alcalino-terreux. Les solutions d'acétate de lithium ont leur 
viscosité voisine de celles des solutions d'acétates de calcium et de 
strontium. 

Il serait désirable qu'un des élèves de L. J. Simon poursuivit ces 
recherches inachevées, alin de voir si la corrélation entre l'aptitude 
de deux sels à syncristalliser, et le fait de donner des solutions de 
même viscosité est tout à fait générale, et d'expliciter si possible 
les raisons profondes de cette corrélation. 

"+ 

Cette revue des travaux, impressionnants par leur nombre et leur 
qualité, sortis du laboratoire de Chimie du Museum pendant le 
temps trop court où L. J. Simon en assuma la direction, ne va pas 
sans entraîner avec elle un regret plein d'amertume. Nous recon- 
naissons maintenant combien fut déplorable l'erreur qui laissa si 
longtemps privé de tout moyen d'action celui dout nous devons 
admirer aujourd'hui le talent d'organisation et le zèle animateur. 
Erreur et injustice dont il a beaucoup souffert. La collectivité ÿ a 
perdu les travaux et découvertes que, placé jeune à la tête d'un 
laboratoire, il n'eût manqué de faire ou de susciter. Cette perte est 
d'autant plus sensible que le nombre des hommes de valeur qui se 
consacrent chez nous à la recherche reste très modéré, et que nous 
n'avons à négliger aucun effort si nous voulqus maintenir la pro- 
duction scientifique du pays à un niveau digne de son passé. 


BIBLIOGRAPHIE 


CHRONOLOGIQUE. 


ISG3. — 1. Sur quelques dérivés de l'acide prruvique (Pull. 
Soc. chim. (3), t. 9, p. 111-{12. 
2. Note sur la préparation du pyruvate d'amyle (Bull. 
Soc. chim. (3), t. 9, p. 135-137). 
3, Sur l'isoconicine et l'azote asymétrique. Réponse à 
M. Ladenburg (Bull. Soc. chim. (8), t. 9, p.949-959,. 
4. La théorie du carbone asymétrique ct les derniers 
travaux de M. Emile Fiscuer (Moniteur scientitique 
Quesneville, p. 80 à 106, 187 à 915, 443 à 116, 5N9 à 
GO), 
JKU4, — 5. Action des bases aromatiques primaires sur les 
composés cétoniques dissy métriques {C. /?., 1. 118, 
p. 1442). 


1896. 


1897. 


1S93, 


1900. 


1901. 


1902. 


6. 


26. 


C. MAUGUIN. 1667 


Sur le pouvoir rotatoire du pyruvate et du lactate 
d'amyle (Bull. Soc. chim. (3), t. 11, p. 760-761). 


. Transformation d'un sel d'aniline en acide auilé {C. R., 


t. 120, p. 1174). 


. Action des composés cétoniques dissymétriques sur 


les amines aromatiques primaires (1). (Bull. Soc. 
chim. (3),t. 13, p. 334- -310). 


. Action des amines aromatiques primaires sur les 


composés cétoniques dissy métriques (ID) (Bull. Soc. 
chim. (3), t. 13, p. 474-484). 


. Revue des récents travaux sur les matières sucrées 


(Moniteur scientifique Quesneville, p. 241 à 259, 
p. 332 à 339). 


. Action des amines aromatiques primaires sur quelques 


composés cétoniques dissymétriques (Ann. Chim. 
Phys. (1, t. 9, p. 433-537). — Thèse de Doctorat, 
Paris, 1895. 

Sur deux réactions colorées de l'acide pyruvique 
(C. R.,t.125, p. 531. 


. Un réactif coloré de l'aldéhyde ordinaire {C. R., 


t. 125, p. 1105). 


. Réaction colorée nouvelle de la phénylhydrazine ((. 


R., t. 126, p. 483). 


. Sur deux réactions colorées de l'acide pyruvique. Un 


réactif coloré de l'aldéhyde ordinaire. Réaction 
colorée nouvelle de la phénylhydrazine (Bull. Soc. 
chim. (3), t. 19, p. 291-302). 


. Sur l'acide isopyromucique (C. 2., t. 130, p. 25»). 
. Sur un nouveau produit pyrogéné de l’acide tartrique 


(GC. R.,t. 131, p. 586). 


. Sur l'acide isopyrotritarique, un nouveau produit 


pyrogéné de l'acide tartrique {C. R.,t. 131, p. 613). 


. Stéréochimie de l'azote. Les hydrazones stéréo-iso- 


mériques du pyruvate d'éthyle (ée R., t. 131, 
p. 682). 


20. Action des acides monohalogénés de la série grasse 


sur la pyridine et la quinoléine {C. R., t. 132, 
p. 418) (avec la collaboration de L. DuBreuriL). 


. Sur la constitution du glucose {C. ?.,t. 132, p. 487, 


erratum p. 29,6). 


. Articles , glucoses », 2 Supp. dictionnaire de Würts, 


t. 4, p. 721-183. 


. Sur les phénylhydrazones du d-glucose et leur multi- 


rotation (C. R.,t. 132, p. 56) (avec la collaboration 
de II. BÉNarD). 


. Action de l’uréthane sur l'acide pyruvique (C. R., 


t. 133, p. 535). 


25. Action de l'urée sur l'acide pyruvique. Acide homo- 


allantoïque et py vurile (C. R., t. 133, p. 587). 
Sur quelques dérivés de l'éther pyruvilpyruvique 
(C. R.,t. 134, p. 1063). 


4653 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


l, — 27. Sur un nouvel indicateur acidimétriqne:(. À.,t. 135, 
. 437). 
38. Sur ks dérivés de l'éther pyruvilpyruvique (1h. 
Ilydrazones stéréoisomères (€. R.,t. 135, p. G30;. 
29. Sur une nouvelle méthode de dosage volumttrique 
de l'hydroxylamine {C. A., 4. 135, p. 1331: 
1903, — 30. Action de { urée sur l'acide pyrruvique (Il). Triurcide 
diprrevique (C. It., t. 136, p. 561. 
31. Sur l'acide oxalacétique !C. 2., t. 137, p. Nr. 
32. Nouvelle réaction de lhydroxylamise {C. /t., t. 137, 
p. %0). 
33. Conférence « sue la catalyse » faite devant la Socicte 
chimique de Paris (Bull. Soc. chim. (hi, t 29, 
p. 4 à 2. 
1904. — 94. Sur les diuréides : éther homoallantoïque CC. /4., 
t 138, p. 372). 
35. Sur les uréides glroxyliques ; allantoïne et acide 
allantoïque (C. R., t. 138, p. 425). 
36. Sur une nouvelle réaction générale des aldéhrdes 
(C. R.,t. 138, p. 9Tiy (avec la collaboration de 
A. CoNpUCHÉ). 
31. Sur un produit d’altération spontanée de l'éther 
oxalacétique (C. À.,t. 138, p. 15061. 
33. Action de l'éther oxalacttique sur l'aldéhyde benzy- 
lique en présence des amines primaires (C7. /?., 
t. 139, p. 211) (avec ta collaboration de A. Cox- 
DUCHÉ). ‘ 
39. Action de l’éther oxalacétique sur les aldéhydes aro- 
matiques en présence de la #-naphtvlamine /(. 1?.. 
t. 139, p. 291) (avec la collaboration de A. Cox- 
PUCHÉ). 
1905, — 40. Action du permanganate de potassium sur les sels 
d'hydroxylamine (nitrate, phosphate, arstniatei 
(C. R., t. 146, p. 659). 
41. Sur une méthode de dosage volumétrique de lhy- 
droxylemine (C. R., t. 140, p. 7241. 
42. Action du permanganate de potassium sur les sels 
d'hyrdroxylamine (Ball. Soc. chim. (31, t 33, p. 414 
40). 
1906. — 43. Sur un nouveau type de réaction d'équilibre {C. JR. 
t. 142, p. 190). 
41. Influence de la juxtaposition dans une mème moléeule 
de la fonction cétonique et de la fonction acide 
(C. R., Lt 142, p. 592). 
45. Réaction caractéristique du gtroxylate d'éthvle. Action 
de l'ammoniaque ser cet éther et ses dérivés «C. /e., 
t. 142, p. 930) (avec la eollabwration de M. G. Cua- 
VANNE). 
46. Recherches sur les urédes (i** Mémoire: Action de 
l’uréthane sur l'acide prruvique et ss dérivés (Ann. 
Chim. Phys. (8), L 8, p- 16701). 


106. — 


ENU7., — 


190$. — 


1N0!N, — 


HU. — 


1119. — 


53. 
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Synthèses daus le groupe quinoltique : acide phényl- 
naphto-quinoléine-dicarbonique etses dérivés /C. 1?., 
t. 143, p. i2ïitavecla collaboration de Ch. Maucuix). 

Synthèses dans le groupe quinoléique : acide dihydro- 
phéuyl-naphtoquinoléine-dicarbonique etses dérivés 
C. It, LL 143, p. 466) (avec la collaboration de 
Cl. MAUGUIx). 

Action des réactifs de la fonction aldéhydique sur 
le glvoxylate d'éthyle {G. 2, t 143, p. 901) (avec 
la collaboration de G. CnAvANNE). 

Sur le mécanisme de synthèse des dérivés quino- 
léiques ((:. 18, t. 144, p. 138). 

Sur le mécanisme de la synthèse des dérivés quino- 
léiques (réaction de Dôbner)/C. 12.,t. 144, p. 125 
{avec la collaboration de Ch. Maveuix). 

Action de l'éther oxalacttique sur les aldéhydes en 
présence de l'ammoniaque et des amines primaires. 
Nouvelle réaction générale des aldéhydes (nn. 
Chin. Phys. (), t 12, p. 9-8) (avec la collabo- 
ration de À. CONDUCHÉ). 

La synthèse du camphre /tevue du Mois, L. 4, p. BG 
573). 

Action de l'éther oxalacétique sur la benzylidène- 
8-naphtylamine, Synthèses dans le groupe naphto- 
quiuoléique fAnn. Chün. Phys. (8), 4 13, p. 361-315) 
{avec la collaboration de Ch. MauGuIN). 

Sur le mécanisme de synthèse des cycles azotés CR, 
t. 146, p. 1100). 

Sur le mécanisme de synthèse des evcles azotés. 
Action du pyruvate d'éthxle sur la paratoluidine 
(CR, + 147, p. 129). 

La loi des chaleurs spécifiques ‘Zecue de l'Enseigne- 
ment des Sciences, p. 8-18, p. 119-1273, p. 267-2756 ct 
p. 319-328, 1909). 

Le passé et l'avenir de la Chimie organique ‘/tevue 
du Mois, t. 4, p. 59-027, 19091, 

Sur un livre récent du professeur Ostwald « L'évo- 
lution d'une science : la Chimie » {/tevue Srienti- 
dique, 1N10 2 sem., t 48, p. 3-10. 

Sur le caractère acide de l'éther oxalacttique /Q. 22., 
t 150, p. 17601. 

Action de la chaleur sur les méthvisulfates alcalins 
et alcalino-terreux ‘€. 22.,t. 168, p. 151) (avec la 
collaboration de J. Guvor). 

Températures critiques de dissolution dans l'aniline 
des principaux carbures d'hydrogène renfermtés 
dans les essences de pétrole {(:. 7 ,t. 168, p. 1111; 
{avec la collaboration de G. CnAvaANvE;. 

Action du sulfate diméthylique sur les sulfates alca- 
lins et alcalino-terreux {C. /E, t 168, p. 1201) 
{avec la collaboration de J. Guyor). 
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1919. — 64. 


66. 


67. 


68. 


C9. 


= 
it 


Préparation de quelques hydrocarbures volatils ary- 
cliques ou cycliques saturés renfermés dans les 
essences de pétrole {C. R., t 168, p. 1321) (avec 
la collaboration de G. CHAVANXE). 


. Action de l'acide sulfurique concentré sur le tétra- 


chlorure de carbone (C. R.,t. 169, p. 34) {avec la 
collaboration de Ch. MauGuix). 

Emploi de la température critique de dissolution 
(T. C. D.) dans l'aniline à l’analyse sommaire d'une 
essence de pétrole {/C. R., t. 169, p. 30) (avec la 
collaboration de G. CHAVANNE). 

Action de la chlorhydrine sulfurique sur le sulfate 
acide de méthyle (C. R., t. 169, p. 140; (avec la 
collaboration de R. LEVAILLANT). 

Températures critiques de dissolution (T.C. D.) dans 
l’aniline des mélanges d'hydrocarbures. Application 
à l’analyse des essences de pétrole s(. J?., t. 169, 
p. 185) (avec la collaboration de G. CHAVANNE). 

Action de la chlorhydrine sulfurique sur le sulfate 
diméthylique. Préparation du chlorosulfonate de 
méthyle {C. 2, t. 169, p. 234) (avec la collabo- 
ration de R. LEVAILLANT). 


. Sur la composition de quelques essences de pétrole 


asiatique (C. RR., t. 169, p. 285) (avec la collabo- 
ration de G. CHAVANNE). 


11. Sur l'évolution du mélange de sulfate diméthylique 


et de chlorhydrine sulfurique /C. R., t. 169, p. 33S1 
(avec la collaboration de Ch. BouLix). 


. Sur la préparation du chlorure de cyanogène par la 


méthode de Held (C. Z2., t. 169, p, 383; (avec la 
collaboration de Ch. Mau&Guiw). 


. Action du sulfate diméthylique et des méthylsulfates 


alcalins sur les chlorures et bromures alcalins secs 
(€. R., & 169, p. 435) (avec la collaboration de 
J. Guyor). 


. Sur le chlorure de cyanogène {C. R2.,t. 169, p. 451: 


{avec la collaboration de Ch. Mau&Guix). 


». Action des hydrates et oxydes métalliques et des 


carbonates alcalino-terreux sur le sulfate diméthy- 
lique {C. R.,t. 169, p. 534) (avec la collaboration 
de J. Guxor). 


. Action du chlorure stannique sur le sulfate diméthv- 


lique (C. R.,t. 169, p. 613) (avec la collaboration 
de Ch. Bouin). 


3. Action de l'acide sulfurique concentré sur l'alcool 


méthylique “C. R., t. 169, p. 655) (avec la collaho- 
ration de J. Guyor). 


. Analyse d’essences allemandes d'aviation ((7 Ji. 


t. 169, p. 693) (avec la collaboration de G. Cua- 
vANNE et L. P. CLERc). 


1919. 


1920. — 


80. 


81. 


86. 


93. 


C. MAUGUIN. 1071 


. Action de l’anhydride sulfurique ct de l'oléum sur 


l'alcool Aa Préparation du sulfate dimé- 
thylique {C. R., t. 169, p. 795) (avec la collabo- 
ration de Ê Guxon. 

Action de l'alcool méthylique sur le chlorure de sulfu- 
ryle et sur le chlorosulfonate de méthyle (C. I? 
t. 169, p. #54) (avec la collaboration de R. Levau- 
LANT). 

Sur la préparation et quelques constantes physiques 
du chlorure de cyanogène (Ann. Chirn. (9), t. 15, 
p. 18-il). 


; De de l'eau sur le chlorosulfonate de méthyle 


{C. R., t. 170, p. 326) (avec la collaboration de 
J. Guxor). 


3. Action de l'eau sur le sulfate diméthylique (GC. R., 


t. 170, p. 392) (avec la collaboration de Ch. BouLiN). 


. Sur la combustion sulfochromique des éthers méthy- 


liques ((:. 2?., t. 170, p. 514) (avec la collaboration 
de J. Guxor). 


: Préparation du chlorure et du bromure de méthyle à 


partir du sulfate diméthylique ({C. Ji, t. 170, 
p. 595) (avec la collaboration de Ch. BouLix). 
Combustion par le mélange sulfo-chromique des 
composés organiques renfermant du chlore (C. li., 
t. 170,p. 53) (avec la collaboration de J. Guyor). 


. Action de l’eau sur le sulfure d’éthyle dichloré (C. Z., 


t. 170, p. Sd) (avec la collaboration de Ch. Bouzix\. 


K. Action du chlore, de l'acide hypochloreux et du chlo- 


rure de cyanogène sur la cyanamide et ses dérivés 
{C. I, & 170, p. 998) (avec la collaboration de 
Ch. Mavc&uix). 


9. Sur l'oxydation par les mélanges d'acide sulfurique 


et de chromates {(. Z?., t. 174, p. 1706). 


. Sur l'oxydation chromique des homologues de l'acide 


acétique (C. 1i., t. 175, p. 167). 


. Oxydation directe par l'oxygène ou par l'air des 


éthers d'acides alcools (C. 22., t. 175, p. 189). 


42. Détermination quantitative du carbone et de l'hydro- 


gène par l'emploi du mélange sulfo-chromique 


{C. 1, t. 175, p. 525) (avec la collaboration de, 


J. A. GUILLAUMIN). 

Neutralisation de l'acide tartrique par la potasse en 
présence de chlorures alcalino-terreux ({C.R., t. 175, 
p- 620) (avec la collaboration de L,. Zivy). 


. Sur le rôle de l'oxyde chromique dans l'oxydation 


sulfo-chromique {C. Li, t. 175, p. 6). 


. Neutralisation de l'acide tartrique en présence de 


chlorures métalliques. Zone neutre et tampon f{. 
R., 1. 175, p. 8N1:. 
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4920. — 96. Influence de la structure des combinaisons orga- 


97. 


98. 


102. 


103. 


107. 


108. 


109. 


1924. — 110. 


111. 


niques sur leur oxydation sulfo-chromique {C. À., 
t. 175, p. 1070). 

Sur l'acide mcthylisopyromacique et une méthode de 
diagnose des acides du groupe des sneres ff. 1}. 
t. 175, p. 120%) tavee la collabezation de J. A. Grrr. 
LAUMIN). 

Mélanges des tartrates et phosphates envisagés 
comme tampons. Action antagoniste du chlorure 
de calcium {C. R., t. 176, p. 136) (avec la collabo- 
ration de L. Zivx). 


. Une préparation nouvelle de l'acide monochloraut- 


tique (C. R., L 176, p. 309) (avec la collaboration 
de G. CHAVANNE). 


. Viscosité, neutralisation et isomorphisme ‘’C. /?., 


t. 176, p. 437). 


. Action du sulfate diméthylique et du méthvlsulfate 


. de potassium en l'absence d’eau sur les mono- 
acides organiques {C. 22., t. 176, p. 533). 

Action méthylante et sulfonante du sulfate diméthy- 
lique sur les phénols en l'absence d'eau {/C. /2., 
t. 176, p. 900, erratum p. 960) (avec la collabo- 
ration de FRÈREJACQUE). 

Détermination du carbone et de l'hydrogène par l'emm- 
ploi du mélange d'acide sulfurique et de bichro- 
mate d'argent (€. R.,t. 176, p. 1065) {avec la col- 
laboration de J. A. GuI£zAUMIY. 


. Passage de l’alanine à l'acide pyruvique par action 


directe de l'oxygène (C. R., t 176, p. 1221) favec 
la collaboration de L. Praux). 


. Détermination du carbone dans la terre végétale (7, 


Rte 176, p. 1409). 


5. L’acide pyruvique est-il l'un des termes de la décom- 


position du glucose au cours de la glrcolyse? (€. 
R., t. 176, p. 1925) (avec la collaboration de 
E. AuUnEL). 

Oxydation du graphite par le mélange de bichromate 
d'argent et d'acide sulfurique (C. R., t. 177, p.122}. 

L'oxydation sulfochromique des carbures aroma- 
tiques et la conception actuelle du graphite {(7. 2r., 
t. 177, p. 265). 

Action du sulfate diméthylique sur l'acide salicy- 
lique, le salicylate de méthyle et l'acide méthoxy- 
salicylique; sulfonation et méthvlation ,C. /t. 
t. 177, p. 533) (avec la collaboration de Frire- 
JACQUE). 

Sur l'oxydation sulfochromique de Ia houille {C. R., 
t. 176, p. 495). 

Essais de détection de l'acide pyravique dans le 
muscle et le foie (C. R., t. 178, p. 6:37 ‘avec la 
collaboration de AUREL). 


116, 


118. 


119. 


125. 


0, — 12b. 
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2. Oxydation argentosulfochromique de la houille (€. 2?., 


t. 178, p. Ti). 


3. Méthylation des amines tertiaires et des alcaloïdes 


au moyeu des éthers sulfométhyliques dérivés des 
phénols “C. 22., t. 178, p. 945) (avec la collabo- 
ration de FRÈRESACGQUE). 


. Viscosité des mélanges deux à deux d'acide sulfu- 


rique, de potasse et de sonde f(:. 1?..1. 178, p. 1056). 


5. Action du brome sur les éthers sulfométhyliques des 


phénols. Dosage du soufre dans les éthers et les 
sels phénolsulfoniques /(, 1?., t. 178, p. 1282) (avec 
la collaboration de FRÈREIACQUE). 

Viscosité des mélanges aqueux d’anhydride chro- 
mique et d'alcalis. Viscosité des chromates et sul- 
fates en rapport avec leur isomorphisine ((. lt, 
t. 178, p. 1606). 


. Oxydation de l'acide acétique par différents chro- 


mates métalliques, comparée à l'oxydation par le 
bichromate d'argent dans la méthode argento- 
sulfochromique de détermination du carbone {(!. 
lè., t. 178, p. 1816). 

Neutralisation de l'acide chlorique par les alealis, 
. ie au moyen de la viscosimétrie 1€, J8.,t. 179, 

822). 
sur les conditions d'application de la technique 


argento-sulfochromique de dosage du carbone “(:. 
B., 1. 179, p. 975). 


. Sur la lactone {-arabonique et quelques-uns de ses 


dérivés (C. 18., t. 179, p. 1163) (avec la collabo- 
ration de V. HASENFnATZ). 


. Sur quelques dérivés de l'acide tétracétylmucique 


(CG. BR., 14 179, p. 1:25) tavec la collaboration de 
A. J. A. GUILLAUMIN). 


. Oxydation spontanée des éthers lactiques et de l'ala- 


nine en présence des catalyseurs (Bull. Soc. chim. 


biol., Paris, t. 6, p. 412-123) (avec la collaboration 
de Praux). 


. Sur l'absence de l'acide pyruvique dans le sang, le 


foie, le muscle “Bull. Soc. chim. biol., Paris, t. 6, 
p. 421-130) (avec la collaboration de AURE L). 


. Sur la caractérisation et le dosage de petites quantités 


d'acide prruvique. Notes de Laboratoire { Bull. Soc. 
chim. biol., Paris, t. 6, p. 417-487 (avec la collabo- 
ration de L. Praux). 

Sur l'application de la méthode d'oxydation au bichro- 
mate d'argent à la détermination du carbone dans 
les terres Chimie et Industrie, 1. 2, p. 859-830. 

Rapport de la structure avec l'oxydation sulfochro- 
mique ‘€. 12, LL 180, p. 678). 
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1925. — 127. Relation entrela structure des monoacides non saturés 
et leur oxydation sulfochromique comparée {C. Ji., 
t. 180, p..833). 

128. Neutralisation viscosimétrique des monoacides par 
les alcalis. Comparaison des chlorates, bromates et 
nitrates alcalins /C. Z?., t. 180, p. 1169). 

129. L'oxydation chromique comparée et la structure 
moléculaire : dérivés taririques et stéaroliques ”f. 
R., t. 180, p. 1405). 

130. Viscosité et analogie chimique à propos de la viscosité 
des acétates métalliques en solution aqueuse /f!. 
R.,t 181, p. 862). 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 1679 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 12 NOVEMBRE 1926. 
Présidence de M, G. BERTRAND, ancien président. 


Sont nommés membres titulaires : 


MM. Pierre-Albin MaRMASssE, llarusada SU&iNoMË, Jacques ARVE- 
SENQ, Paul Tousnaxs, Edouard TARDIEU, ANGLA, E. KAHAxe, 
F, RECODER. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 


M. Charles SANDERA, assistant en chef à l’Institut Scientifique, à 
Prague, Mancsova, 89, présenté par MM. E. Foureau et R. Marquis. 

Mie Ouxxorr, chimiste diplômée de l’Université de Leningrad, 
laboratoire de Chimie organique, présentée par M. AL. Favousky et 
Mne ZALESSKY-KIBARDINE. : 

M. Jean-Magnus Scumibr, licencié ts-sciences, 12, rue Duguay- 
Trouin, Paris (6°). 

M. Jean CarRiÈère, ingénieur-chimiste, 2, rue de la Carnoÿy, à 
Lambersart (Nord), présenté par MM. Fiore et LEMOIGNE. 

M. Joseph TomiaAs-Nerro, pharmacien, préparateur de chimie ana- 
lytique et toxicologie à la Faculté de médecine et pharmacie de 
Bahia, Largo 2 de Julho, 1, à Bahia (Brésil), présenté par MM. E. 
FourNeaAu et R. Marnouis. 

MM. A. Laeusrer, docteur ès-sciences, 71, rue du Cardinal- 
Lemoine; Paul Gacxox. licencié ès-sciences de l'Université de 
Laval, Maison Canadienne, 13, boulevard Jourdan, à Paris; Carl 
Gôrsrrz, licencié ès-sciences de l'Université d'Oslo, laboratoire de 
Chimie organique du Collège de France; | 


présentés par MM. Ch. Mouueu et Ch. DüUrRAISSE. 


MM. Bravarp, 52, quai d'Orsay, Paris; CARPENTIER, 21, rue 
Pierre-Curie, à Montrouge; FLEURY, ingénieur militaire des poudres, 
poudrerie de Sevran-Livry (Seine-et-Oise ; 


présentés par MM. Duunisay et Ch. DiurRaissE. 


M. SaurREaAu, ingénieur-chimiste 1 C. T., avenue de Belgique, à 
Bagnères-de-Bisorre (Ilautes-Pyrénées), pHENtS par MM. J.-F. 
Duranb et DESBOURLES. 

M. Georges ViGNERIE-CAMPAN, ingénieur dhiniète, 36, rue Langlois, 
äaBordeaux, présenté par MM. SENDERENS et VALEUR. 

M. W. EF. Suonr, Aucklang University College (Australie), pré- 
senté par MM. E. FounxEau et R. Marquis. 
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L'ÉCOLE SUPÉRIEURE DE CHIMIE DE MULHOUSE, présentée par MM. 
E. WiLp et BATTEGAY. 

M. Jean-Marc Dumouix, 15, rue de Madrid, à Paris, présenté par 
MM. DeLany et CHAnONNAT. 

Tue Science Museux, South ‘Kensington, London, S.W. 7, pré- 
senté par MM. G. BERTRAND et E. FOURNEAU. 

M. Henri CaAxae, ingénieur-chimiste, présenté par MM. Ch. Mor- 
REU et E. ANDRé. 

Narciso C. LacLar; doctor en quimica, delegado al Cunsejo Su - 
perior de la Universidad de Buenos Aires. profesor de la Universi- 
dad de Buenos Aires. Calle Salta, 2x6. Buenos Aires. 

Carlos E. GiETz; doctor en quimica, quimico de las Obras Sani- 
tarias de la Naciôn. Calle Lavalle, 1362. Buenos Aires. 

David M. Zaxazpa: doctor en quimica. quimico de las Obras 
Sanitarias de la Naciôn. Calle Rivadavia, 7281. Buenos Aires. 

Fernando Mobenx; doctor en quimica, quimico del Instituto Bac- 
teriolégico. Calle Vélez Särsfield, 561. Buenos Aires. 

Raël WERNIGKE ; doctor en quimica. Presidente de la Asociacion 
Quimica Argentina, profesor de la Universidad de Burnos Aires, 
Jele de la Sceciéôn Fisico-qnimica-biolôgica del Instituto Baetériolô- 
gico. Calle Pampa, #21. Buenos Aires. 

Alfredo SoxbezLt; doctor en quimica, Miembro de la Academia 
de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, profesor de la Universidad 
de Buenos Aires, Director del Instituto Bacterioléôgico. Calle Vélez 
Särstield, 561. Buenos Aires. 

Alfredo Conti: doctor en quimica. Calle Agrelo 3215. Buenos 
Aires. 

José ViGGrAxo; quimico de la Olicina Quimica Municipal. Calle 
Méjico, 3525. Buenos Aires. 

Antonio CEnioTr: ; doctor en quimica, profesor de la Universidad 
de La Plata, Director de la Oficina Quimica Municipal. Calle Potosi, 
1234. Buenos Aires. 

Ernesto G. DANKFRT: doctor en quimica, profesor de la Escuela 
Idustrial y del Colegio Militar de la Naciôn. Calle Bnenos Aires, 
Ne 41, San Martin F. C. C. A. 

Ratl Biraben Lossox: doctor en quimica. Calle General Paz, 176 
Buenos Aires. 

Bosa Ramxovicn; doctora en quimica. Calle Canning, 276, Buenos 
Aires. 

Maria E. Jiuéxez; estudiante del doctorado en quimieca. Calle 
21 de Noviembre, 173. Buenos Aires. 

Luis Basrira: estudiante del doctorado en quimica. Caile Aneho, 
rena, 723. Buenos Aires. 

Félix J. Macxix: doctor en quiüuica. Calle Victoria, 1449, 
(3% piso Ai. Buenos Aires. | ! 

Pedro T. Vicxau; doctor en quimica, Profesor de la Universidad 
de La Plata, Director de los Laboratorios de la Armada. Mouies de 
Oca, 399. Bucnos Aires. 

Fidel ZeLapa: doctor en quimica. Director de la Oficina Quimica 
Nacional de Tucumän {République Argentine). 
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Alberto J. Poxisio; doctor en quimica. Calle Montevideo, 212. 
Buenos Aires. 

Gregorio WaIsMAN: doetor en quimica. Calle 60, n°821. La Plata. 

Federico E. Barpour; doctor en quimica. Calle 60, n° 821. La Plata. 

Octorino R. Per; doctor en quimica. Calle 53, n° 4141. La Plata. 

Pablo Cnanussor; doctor en quimica. Calle San Juan, 313%. 
Buenos Aires. 

Ricardo CaLarroxi; doctor en quimiea, profesor de la Univer- 
sidad del Litoral. Calle Rioja, $29. Rosario de Santa-Fre. 

Dalmiro Corri; doctor en quimica, profesor de la Universidad 
del Litoral, Calle Castellanos, 136. Santa-Fé, 

Juan B. Demicuelis; doctor en quimica. conscjero de la Facultad 
de Ciencias Exactas Fisicas y Naturales, Jefe del Laboratorio del 
Arsenal de Guerra. Calle Thames, 2280. Buenos Aires. 

Martin Armexbiuz; doctor en quimica. Calle Déan Fünes, 554. 
Buenos Aires. 

Celestino J. Ruiz: doctor en quimica. Calle Portela, 174. Buenos 
Aires. 

Alberto A. Per4zz0; doctor en quimica. Calle Ecuador, 359 
Buenos Aires. 

Zelman Weixsrock: doctor en quimica. Calle Brasil, 915. Buenos 
Aires. 


présentés par MM. G. BeninAxb et E. FourNeat. 
La Société a reçu pour la Bibliothèque : 


Les mathématiques du chümiste, par EL. Gay. {Editeur : J. Mer- 
tuann, Paris.) 

Matières colorantes; l'indigo et ses dérivés, par J. Martinet. 

Becherches sur l'ossijfication et sur la réparation des os fracturés, 
par le D° Cretin. 

Dictionnaire de chimie des parfums, par F. Cola. 

Les relations entre les constantes des matières grasses, par J. Lund. 

liecherches erpérimentales sur le phénomène de L'ecquerel, thèse 
pour le doctorat ès-sciences, de Marcel Platard. 

La pulégone, son énolisation, ses dérivés, par J. Savard, 

l’otentiometrie titrations, par Kolthotlet Furnian. 

Organic syntheses, t\1 (Editeur: John Wiler and Sons, London.) 

New conceptions in colloidal chemistry, par H. Freundlich. 

Tungsten, à treatise on ts metallurgr, properties and applica- 
tions, par C.-J, Smithells. (Editeur : Chapmann and Hall, London.) 


Trois plis cachetés ont été déposés : n° 441, à la date du 2 scp- 
tembre 1926, par la SOCIÉTÉ DES HAUILES, GOUDRONS ET DÉRIVÉS; 
n° 412, à la date du 19 octobre 126, par M. E, ANpné; n° 443, à la 
date du 6 novembre 1926, par M. J. Cawrarpor. 


M. le Président informe la Société que notre eollègue, M. MassoL, 
Doven de la Faculté de Pharmacie de Montpellier, à représenté la 
Société chimique de France aux cérémonies du Centenaire de la 
découverte du hronte par Balard, M. Massol a prononcé à cette 
aveasion, un discours qui sera publié dans ie Zulletin. 
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M. Charles Moureu offre à la Société un exemplaire du rapport, 
rédigé avec la collaboration de M. Dufraisse, qu'il a présenté au 
Conseil international de Chimie Solvay, à Bruxelles, en avril 1925, 
sous le titre : Considérations sur l'autoxydation et les phénomènes 
catalytiques qui s'y rattachent. Cette étude (56 pages), comprend 
8 parties : 1° le phénomène de l’autoxydation, ses conditions géné- 
rales ; 2° la catalyse dans l’autoxydation; 3° phénomènes accessoires 
de l'autoxydation. Le rapport est suivi de l'exposé de la discussion 
dont il fut l'objet, et à laquelle prirent part MM Job, Perrin, Rideal, 
Armstrong, Jæger, Swarts, Staudinger, Barger, Lowrv, Briner, 
Gibson, Chavanne, Berthoud, Bæseken. 


M. Moureu offre également à la Société un article (19 pages), de 
MA. Charles Moureu et Dufraisse, qui vient de paraître dans la 
revue américaine Chemical Rewiews, sous le titre : Catalysis and 
autoxydation, antioxygenic and prooxygenic activity, et où la cata- 
lyse d'autoxydation est traitée d'un point de vue différent de celui 
du rapport précédent. 


Isomérie et poly morphisme. 


MM. Ch. Durraisse et A. GizLer soulignent les risques de confu- 
sion entre isomérie et polymorphisme, que l'on peut rencontrer au 
cours de recherches systématiques de nouveaux isomères, et ils 
spécifient les règles qu'ils ont adoptées pour guider leur travail 
dans la séric de la benzalacétophénone. 

Ils décrivent deux nouveaux couples d'isomères stéréochimiques 
et toute une série de formes de polymorphisme nouvelles. 

Ils signalent, entre autres particularités, certaines bizarreries de 
l'action de la lumière sur le phénomène de la transmutation. 
Ainsi un certain tube de verre s'est montré exceptionnellement 
favorable à la transmutation, sans que l'on puisse mettre ce fail 
sur le compte d'une transparence plus accentute pour quelque 
radiation visible, ultra-violeite ou même infra-rouge. Ainsi encore 
on a observé, par insolation prolongée du mème échantillon, un 
cycle complet de transformations : d'abord passage de l'isomère B 
à l'isomère À, jusqu'à disparition complète des cristaux du premier, 
puis retour à B avec disparition complète des cristaux de À. de 
telle sorte que, si l'on n’y avait pris garde, la lumière aurait semblé 
n'avoir aucune action isomtrisante. 

Enfin, en ce qui concerne l'objectif général de ces ctudes, la 
recherche des isomères cthylcuiques, d'utiles renscignements ont 
été recueillis. H a té trouvé, à ce point de vue, de grandes difft- 
rences entre deux groupements homologues, tels que CH“-0- et 
C2H5-O, et. au contraire, des analogies assez inattendues entre dcs 
restes aussi dissemblables, par ailleurs, que CI3-O et Br- : cette 
analogie pouvant aller jusqu'à entraîner l’isomorphisme des corps 
correspondants. D'après ces observations, la nature chimique des 
groupements fixés sur les carbones éthyléniques > C=C<<2 ne 
parait pas ètre le l'acteur principal, réglant les conditions de forma- 
tion des isomères et leurs stabilités relatives : la masse de ces 
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groupements et leur encombrement spatial doivent souvent jouer 
un rôle primordial. 


Sur les chlorhydrates liquides de pinène. 


Au nom de M. CacHar et au sien, M. DELÉPINE expose des recher- 
ches sur le liquide que l'on obtient à côté du solide dans la chlorhy- 
dratation du pinène x (de l'essence de pin d'Alep). il fait d'abord un 
historique de la question et montre, qu’à côté du chlorure de fen- 
chyle qu'on ÿ avait déjà caractérisé, il ÿ a dans ce liquide du 
chlorhydrate de limonène actif. Dans les conditions particulières de 
leurs exptriences (vers 8-10°), on a aussi trouvé du limonène actif. 

Les auteurs ont fait aussi quelques observations sur la chlorhy- 
dratation à 100° à sec et à 60-70° dans l'alcool absolu. 

Le résultat du travail c'est qu’il n'y a pas de dillérence essen- 
tielle entre l'action du gaz chlorhydrique et celle des acides orga- 
niques. 


Sur la transformation du pinène 3 ‘nopinène) en pinène 2. 


M. Derérine présente une observation relative à un travail de 
M. Austerweil, paru en avril 1926 (Bull. Soc. chim. [1], t. 89, 
p. 69), dont une partie importante concerne la transformation du 
nopinène en pinène. Comme ce travail ne comporte aucune réfé- 
rence antérieure, on pourrait croire que la première observation 
appartient à M. Austerweil ct, en fait, récemment, Richter et 
Wolf (D. ch. G., 1926, t, 59, p. 1333), à propos de celte même iso- 
mérisation sous l'influence de l'hydrogène en présence de palladium, 
citent M. Auterweil. 

M. Delépine lait remarquer qu'il a indiqué la transformation du 
pinène $ en pinène «, en !921, lors de son étude de l'origine du len- 
chol dans la réaction de Bouchardat et Lafont, parue au /}ulletin 
[4], t. 35, p. 1163-1192. 

« Nous arrivons à cette conclusion intéressante, écritil, p. 1475, 
que le nopinène a été changé en pinène x par chauffage avec l'acide 
benzoïque ». Pages 1478 et 1479, à propos de l'action de l'ac. tri- 
chloracttique, il écrit encore : « On ne retrouve donc plus de nopi- 
nène. L'acide trichloracttique transforme pour ainsi dire instanta- 
nément une partie du pinène 8 en pinène a ». 


M. AusrEn\wEIL présente quelques observations en r‘ponse à la 
communication de M. DELÉrINE. Il rappelle qu'il a cité Aschau et 
M. Delcpine dans une publication parue dans le N° de sep- 
tembre 1926 de Chimie et Industrie; par omission, il n'a pas l'ait 
ces cilations dans son mémoire au Bulletin. en avril 1926. Elles sont 
d'ailleurs répétées dans un mémoire actuellement à l'imprimerie. 
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: 


N° 165. — Sur les variations thermiques de la grandeur 
moléculaire du plomb; par À. JOUNIAUX. 


(17.10.1926.) 


Lorsque, en un mémoire précédent (1). nous avons déterminé les 
variations avec la température de la condensation atomique du 
plomb, nous nous sommes proposé particulièrement de fixer le 
poids moléculaire de ce métal à son point de fusion et nous avons 
laissé de côté l’étude de la zone thermique comprise entre le point 
d'ébullition du mercure et celui du plomb. Nous voudrions aujour- 
d'hui non seulement combler cette lacune, mais aussi préciser la 
condensation atomique qui se pfoduit à des températures infé- 
rieures à celle du rouge naissant. 

Les résultats donnés par la cryoscopie du plomb dans certains 
élémeuts chimiques montrent qu'à toutes les temptratures com- 
prises entre 450° et le poiut de fusion du platine, soit 1755%° cent., la 
molécule du métal dissous est constamment monoatomique. 

On sait que si dans l'expression analrtique de la loi cr'oscopique 
de Raoul: 


À 
-on remplace la constante cryoscopique K par sa valeur donnec par 
la formule de Van't Ilofr: 


. 0,027? 
K= -- 
Lb 
0272 
on a : M — ee, 


= L($), 


Les déterminations des températures de fusibilité des alliages 
binaires contenant des proportions connues de plomb, donnent les 
abaissements C du point de soliditication des mélanges contenant 
un poids L de plomb en dissolution dans 100 gr. du solvant. Tra- 


çant la courbe des 5 eu fonction de P, il est aisé de fixer graphi- 


quement la valeur de £ à l'origine, c'est-à-dire le coeflicient d'abais- 


C Des { Hs : 
sement (5) en solution infiniment dilute. Si la chaleur latente de 
Ne 


{1} Bull. Soc. chim. 192% 4, € 35, p. tn. 
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fusion L du dissolvant est connue, nous pourrons calculer le poids 
moléeulaire M du plomb à la température absolue de fusion T du 
solvant en expérience. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus. En face du dis- 
solvant dont nous mentionnons la température absolue et la 


chaleur latente de fusion, nous indiquons les valeurs de ($) déter- 
0 
minées par la méthode que nous venons d'’esquisser et, dans la 


dernière colonne les valeurs calculées avec les données acquises, 
du poids moléculaire du plomb dissous : 


(oi 

; | : Ci da 

Tellure................. 721 19 2,68 (2) 205,8 
Antimoine.............. 903 40,5 2,10 (3) 191,7 
Magnésium............. 924 72 1,05 (4) 995,8 
Argent.....,........... 1233,5 | 24,72 n,27(8-6) | 233,5 
Ross shine 1336 14,7 12,87 (7) 183,6 
Cuivre ................. 1356 43,3 »,1 (8) 166,5 
Palladium.............. 1H22 36,3 9,0 (9) 204,2 
Platine......... ana 2028 127,8 14,86 (10) 203,5 


Dans un autre ordre d'idées, ajoutons que Ingold, calculant par : 
l'équation de Clapeyron, la chaleur latente de vaporisation a 


plomb à l'aide des tensions de vapeurs qu'il avait déterminé 


trouve que : 
AL, = 41 Cal. nd 


La formule de M. de l'orcrand montre que pour L= IN28e, 
on a : MI, — 432,29 


On déduit de ces données qu’à la température d'ébullition, le 


207,2 « 47 
pag ue 


Enlin, H. v. Warteuberg (11) trouve que les poids moléculaires 


poids moléculaire est : 


( 
( 
{ 
( 


2) H. PéLauox, Ann. chim. phys., 1909, t. 47, p. 926. 
3) GONTERMANN, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 55, p. 414, 
4) Grusx, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 44, p. 122. 

5) Haycock et Nevieer, Phil. trans Roy. Soc. [A], 1#97, t. 486, p. 2. 
(6) PÉTRENKO, Zeit. anorg., Ch., 1907, t, 53, p. 201. 

(7) Vourz, Zeit. anorg. Ch., 140, t. 45, p. 11. 

(8) Giocarri et MARANTONIO, Gazs. chim. ital., 1910, t. 40, I ; p. 37. 
(9) Ruer, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 52, p. 3. 

(0j DarINcKkEL, Zeit. anorg. Ch., 1907, À. 54, p. 5. 

{1j Zeit. anorg. Ch., 1H, L 56, p. 327. 0 
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du plomb, calculés à partir des densités de vapeur expérimentales, 
sont : 


A 1870"......... 227 (moyenne de 3 déterminations ayant donné : 
939, 234 et 210). 


Ces résultats montrent que à toutes les températures comprises 
entre 450 et 185} centigrades la molécule de plomb est mono- 
atomique. 

À vrai dire, certaines des valeurs cryoscopiques de M mentivn- 
nées dans le tableau précédent, présentent des divergences assez 
fortes avec celles du poids atomique : 207,2, mais il faut observer 
que : 

1° Ces divergences se produisent tantôt dans un sens, tantôt dans 
un autre et nous sommes autorisé à ne considérer que la valeur 
moyenne ; 

2% Les déterminations cryoscopiques dans l'antimoine, l'or et le 
cuivre, sont manifestement erronées, Car elles nous conduisent à 
admettre que le poids moléculaire du plomb est inférieur à son 
poids atomique ; 

% Des raisons d’analogie permettent de penser que lors de la 
solidification commençante des alliages riches en magnésium et en 
argent, il se précipite vraisemblablement non du dissolvant pur, 
mais dgs cristaux mixtes. Nous avons indiqué déjà que dans ce 
cas, la loi de Raoult est applicable à la condition de définir la con- 
centration P du corps dissous dans le dissolvant, par la différence 
entre la composition centésimale p, des cristaux qui se déposent à 
la température t de la solidification commençante et la composi- 
tion centésimale p, des cristaux congelés à la même température t 
s de la solidification finissante. En d'autres termes : P — p, — p;. 
1e pas tenir compte de p), les valeurs du coefficient d'abaisse- 
t trop faibles et le poids moléculaire calculé est surestimé. 
ératures inférieures à 50°, les atomes de plomb éprou- 
vent une « ”lensation d'autant plus accentuée, que la température 
est plus basse. Nous avons déjà calculé que: 

L'ébullioscopie du plomb dans le mercure bouillant donne: 
M = 260, et que la tonométrie de ce métal dans le mercure à 21° 
bxe pour M la valeur 281,3. 

Il nous a été possible de compléter ces résultats en utilisant les 
mesures de tension superficielle au calcul de M par la formule de 


Eôtvôs-Ramsar : 
M8 | 
(2) = K(:— ai 


formule dans laquelle: ; est la tension superficielle d'un liquide 
dont la densité est d à la température de l'expérience ; +, la diffé- 
rence entre la température critique et la température de l'observa- 
tion de y et de d. D’après Ramsay et Shields, K — 2,12 et a est sen- 
siblement égal à 6. 

Nous avons pu calculer la température critique du plomb de la 
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manière suivante : Nous avons démontré que la molécule de plomb 
était monoatomique à toute température comprise entre 45! et 
1850° centigrades. 

D'après Siedentopf (12), la tension superficielle, exprimée en 
dynes-cm., du métal liquide à la température de 19%, est : 


19,81 X 19.369 — 184,3 


À cette même température, la densité du plomb fondu est 10,395, 
On a donc: 


207,2 
2 407) __4OR _@ 
48 Ge) Ÿ 2,19 (4 — 498 — 6) 
D'où : t. — 2183° centigrades 


Ce résultat est confirmé par les déterminations de Smith (1:) 
trouvant que : 

12 10,913 

ER Le = DIE Ve o,s1 = 418,7 

à une température comprise entre 770 et 580°. À cette température, 

la densité du plomb est: 10,513 (14). La formule de Eotvôs nous 
donne alors : T, — 2222. 

On peut donc situer très approximativement à 2200° la tempéra- 
ture critique du plomb. Cette donnée acquise, i! nous a été facile 
de calculer M à la température de fusion, d'après les résultats des 
expériences de Quincke (15), Ilogness (16) et Grunmach (17). Nous 
indiquons les résultats de ce calcul dans la dernière colonne du 
tableau suivant dans lequel : t est la température de détermination 
de la tension superficielle ;, et d, la densité du plomb à #°. 


LL « i EU: 7 d M . 
327 45,66 447,9 10,87: 285,7 (Q) 
327 ; i14,0 10,71 2X5,0 (1) 
427 18,2 472,8 10,645 257,8 (G) 


Les déterminations de Ilogness à des températures supérieures à 
32%, sont peut-être moins régulières. 


{ + ‘ d M 
366 142 10,65 -294,7 
qii 133 10,55 222,9 
522 129 10,41 207,2 


Nous avons montré que, à »22°, M = 207,2. D'après ces données, 
la température critique du plomb serait 2010°. Calculant avec les 


A2; Ann. phys. Ch., 1897, L 61, p. 258. 

{13 Meeting of tie Institule of métals, London, !‘14, t. 12, pe 16%, 
(14; P. PascAL et A. Jouniaux, GC R., 1914, t. 158, p. 111. 

5; Ann. Phys. Ch., 1868, L 135, p. 142, 

(6j Journ. Am. chem. Soc., 1921, 1. 43, p, 152% 

(5) Ann. der Physik., 190), € 303, vol. 3, p. 670. 
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expériences de l'auteur le poids moléculaire du plomb aux tempi- 
ratures respectives de 366 et 444°, ou trouve les valeurs de M que 
nous avons inscrites dans la 4° colonne du précédent tableau. 

Les méthodes cryoscopique et tonométrique, des tensions super- 
ficiellcs et des densités de vapeur, la loi de Clapeyron combince 
avec la règle de Trouton, concourent à montrer que le poids molé- 
culaire du plomb varie de 230 à 207,2 lorsque la température croit 
depuis le point de fusion jusqu'à 450° centigrades, température au 
delà de laquelle la molécule reste monoatomique, au moins jus- 
qu'aux environs de 1850 centigrades. Ce fait est mis en évidence 
par le graphique ci-dessous obtenu en portant les températures 


Le 
E 
e 


teutigrades en abscisses et les poids moléculaires en ordonnces. 
Lrs nombres fournis par la méfhode de la tension superficielle sont 
indiqués par des croix de St-André, ceux fournis par la tonometric 
sont fignurés par un point entouré d'une circonférence, enfin les 
résuliats de la méthode cryoscopique ont été représentés par un 
cercic hachuré accompagné de l'indication du dissolvant. 

Lorsq®® nous avons déterminé M. P. Pascal ct moi {l#\, la den- 
sité de cérlains métaux à l'état liquide, nous avons observé que la 
courbe Lermique des volumes spécifiques du plomb présente dans 
son allure générale, un coude bien net vers 4°, indice sans doute 
d'un point d'inflexion que le voisinage du point de fusion ne perni+:1 
pas de mettre nettement en évidence. Ce point d'inflexion serait 
donc corrélatif du début de la polymérie. L'étude des variations 
avec la température des poids moléculaires de l’étain et du cuivre 
nous a conduit à une conclusion ideutique qui se trouve être géne- 
ralisée dans la mesure compatible avec les faits expérimentaux 
observés. 


Aux températures élevées, les résultats cryoscopiques sont assr 
cohérents et s'accordent dans leur ensemble avec les ‘valeurs des 
poids moléculaires données, d'une part par la formule de Clapeyron 
et la règle de Trouton, d'autre part avec les densités de vapeur 
expérimentales. Mais il faut bien reconnaître qu'aux températures 


(Si Reeue de Mélallurgi, 124, te #1, pe 60, 
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inférieures à 4%, les divergences entre les résultats de la cryoscopie 
da plomb dans les métaux fusibles avec les nombres donnés et par 
la tonométrie dans le mercure et par l'utilisation de la loi de Eôtvés- 
Ramsay sont considérables, supérieures en tout cas à l'ordre de 
grandeur des erreurs expérimentales. Le fait est d’autant plus frap- 
pant, que si, aux températures du rouge, la crvoscopie des métaux 
dans les métaux donne des résultats très acceptables, alors même 
que ‘les erreurs expérimentales sont inévitables, les divergences 
anormales sont observées avec les métaux fusibles qui se prêtent 
bien à des déterminations thermiques beaucoup plus précises. 
L'étude que Barlew (19) a consacrée, après Kapp et Stoffel, à la 
fusibilité des alliages plomb-cadmium montre que lors de la solidi- 
fication commençante des mélanges riches en cadmium, il se préci- 
pite des cristaux mixtes contenant de 0 à 4 0/0 de plomb. Corrigés 
de cette influence, les résultats namériques de l'auteur nous auto- 


| à Gras 
risent de fixer à ?,7 la valeur de : ————— à l'origine. On a donc : 
i PTT , 


ay — 0:02 2 BOX 594 
7 13,66, 2.7 PS 


alors que, à 594° absolus, la courbe que nous avons tracée donne : 
M — 2335. | 
En son mémoire, Barlow donne également les résultats obtenus 
par l'étude thermique des alliages plombh-bismuth: ces résultats 
nous ont permis de calculer le coefficient d'abaissement à l'origine, 
compte tenu de ce fait que lors de la solidification commençante 
des mélanges riches en bismuth, il se précipite des cristaux mixtes 
contenant de O0 à 14 0/0 de plomb. Nous avons trouvé ainsi: 
DOC ON 
NET E 
0,02 hit 2 541. 215 


Ou a donc: M— RESTE Re. 


= 3,N0. 


= Hi,N 


alors que d'après la courbe que nous avons donnée: M-= 320, à 
hit absolus. Nous nous trouvons en présence de résultats crrosco- 
copiques anormaux sur lesquels nous nous proposons de revenir 
ultérieurement. 

Il aurait été intéressant de compléter la partie cryoscopique de 
cette étude en utilisant d'autres solvants. Mais à l'état liquide, le 
plomb n'est pas miscible avec l'aluminium (20), le fer (21, le 
cobalt {221et le sélicium (23), en sorte que le diagramme de solidi- 
fication consiste en deux droites horizontales menées parles points 
de fusion des métaux en présence. 


QE Jonrn. Arn. chent. Soc. MAT 32, p. Li, 

OÙ) GWwyER, Zeit. anorsg. Ch AIS L ST. p.117. 

1 Isaac et FauManxx. Zeil. anorx. Ch., 1907, &. 55, pr. ox. 
2 Lewkoxsa, Zeit. anorg. CR, 1908, +. 59, p. 312, 

23 Vasaut, Zeit. anorg. Ch. At0R, & 61. p. 42. 


SOC. CUIM., 4° SÉR,, T, NXXIX, 1926. — Memoires. tt 
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Le plomb est partiellement miscible avec le nickel (24;, le man- 
ganèse (25) et le chrome (26), mais dans aucun cas la région de 
solubilité réciproque n'a été étudiée avec un soin suffisant pour 
qu'il soit possible d'en déduire avec quelque certitude la valeur du 
coefficient d’abaissement à l'origine. 

Enfin, le plomb forme avec le zinc (27), et le thallium (28), (29,, 
une série ininterrompue de cristaux mixtes à point de solidification 
maximum: les lois cryoscopiques n'ont plus de sens. Pour ces rai- 
sons, nous avons dû limiter cette étude aux seuls dissolvants men- 
tionnés. 

(Faculté des Sciences de Lille.’ 


N° 166. — Analyse thermique des systèmes binaires for- 
més par le chlorure de glucinium anhydre avec divers 
chlorures métalliques; par M. J. M. SCHMIDT. 


(25.10.1926.) 


Le chlorure de glucinium est un corps fusible vers 400 avec 
forte émission de vapeurs et qui, à l'état fondu, conduit très mal le 
courant. Si l'on veut le soumettre à des essais d'électrolyse, comme 
j'en avais fait le projet, sur les indications de M. le Professeur 
Copaux, il faut, par analogie avec d’autres cas, l’associer à des 
chlorures alcalins, susceptibles à la fois d'augmenter beaucoup sa 
conductivité et de le rendre plus maniable. 

Dans ce but, j'ai passé en revue divers chlorures anhydres, 
choisis non seulement dans la série alcaline, mais parmi d'autres 
que l'on pouvait, à priori, supposer capables de donner des mélanges 
facilement fusibles ou dont le métal, voisin du glucinium dans le 
tableau de classification des éléments, présente avec lui des analo- 
gies chimiques. C'est le résultat de cette recherche, exécutée quan- 
titativement par la méthode de l’analyse thermique, qui est ici pré- 
senté. 


Préparation du chlorure de glucinium. 


J'ai utilisé pour la préparation du chlorure de glucinium la 
méthode de traitement de l'oxyde par l'oxychlorure de carbone, qui 
présente, comme on le sait, l'avantage de ne faire intervenir aucun 
corps étranger solide : 


COCL-+-GI0O — CO?2+CPGI 


Le chlorure de glucinium distille au fur et à mesure de sa forma- 
tion et vient se condenser dans les parties froides de l'appareil. 


24) Voss, Zeit. anorg. Ch., 190$, t. 57, p. 45. 

(25) WELLIAMS, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 55, p. 31. 

26, Tixbricas, Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 59, p. 428. 

(27; Spin et Romanorr, Zeit, anorg. Ch., 1807, t. 43, p. 21, 
28) KURNAKOW et PusciN, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 52, p. #31. 
(29 LEWKkoONIA, Zeit. anorg. Ch., 1927. €. 52, p. 452. 
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Pour obtenir des quantités notables de produit distillé dans une 
seule opération, j'ai réalisé un appareil, composé essentiellement 
d'un gros tube de silice fondue de 80 mm. de diamètre et environ 
5 mm. d'épaisseur sur 1 m. de longueur, qui recevait une charge 
de glucine d'environ 80 à 100 gr. Ce tube était chauffé dans un 
grand four électrique à fil de nichrome enroulé sur un tube en 
silice de 100 mm. de diamètre (/ig. 1). L'oxychlorure de carbone, 


Fig. {. 


provenant d'une bouteille d'acier, était séché par passage dans un 
laveur à SO‘H? concentré. 

Dans chaque chloruration, la partie centrale du four est main- 
tenue à une température de 750 à 800° pendant 3 à 4 heures. Au 
bout de ce temps, on recueille 40 à 50 gr. de chlorure de glucinium. 
La glucine résiduaire peut servir dans une nouvelle opération, à 
condition d'être chauflée préalablement vers 500° pour éliminér les 
traces de CI?Gl qui l'imprègnent et qui, prenant de l'humidité lors- 
qu'on ouvre l'appareil, dégagent pendant l'opération suivante de 
l'eau qui diminue nettement le rendement. 

Il y a avantage à partir d'un oxyde de glucinium calciné à une 
température qui ne dépasse pas 800 puisqu'il a été démontré par 
MM. Il. Copaux et C. Matignon (1) que l'état de l'oxyde varie avec 
le degré de calcination et qu'aux basses températures la glucine 
est moins dense, plus rapidement soluble dans les réactifs, donc 
plus facilement attaquable. C'est bien ce que j'ai constaté dans les 
chlorurations; elles sont plus lentes et de «moins bon rendement 
avec les échantillons d'oxyde calcinés vers 1100° qu'avec la glucine, 
provenant de la calcination du sulfate vers 800, qui m'a générale- 
ment servi dans mes expériences. 

Dans les conditions ci-dessus décrites, j'obtenais dans chaque 
préparation 40 à 50 gr. de CPGI pour 80 à 100 gr. d'oxyde engagé. 
Je note à ce propos que MM. Matignon et Cathala (2) ont étudié 
récemment cette même réaction et en particulier l'influence de la 
température et de la vitesse du courant de gaz COCP sur le rende- 
ment en CI?Gl; cependant il m'est difficile d'établir une compa- 


dr GIE, 192, © 184, p. ot, 
2, CR. 1929, L. 184, p. 1066. 
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raison exacte entre leurs résultats et les miens, puisque ces auteurs 
ont opéré sur des quantités d'oxyde qu'ils n'indiquent pas, mais 
qui sont certainement très inférieures à celles employées par moi. 


Propriétés du chlorure de glucinium obtenu 
par la méthode précédente. 


Le chlorure ainsi préparé se présente sous forme d'une masse 
cristalline, légèrement teintée en jaune et peu compacte. Il expose 
donc à l’action de l'humidité atmosphérique une grande surface ; 
aussi faut-il réduire au strict minimum toutes les manipulations de 
ce corps à l'air libre. Un petit nombre de celles-ci sont cependant 
pratiquement inévitables ; il en résulte qu'on ne peut espérer con- 
server le produit à l’état absolument anhydre. J'ai analysé ce chlo- 
rure à plusieurs reprises au cours de mes expériences ; voici les 
résultats de deux analyses faites sur des échantillons appartenant 
à des préparations différentes : 


Trouvé 
L Te Calculé 
G1 00.54 11.340 11.378 11.286 
CL 0/0... 87.020 87.160 SN. 713 
Total............. 98.360 95.538 99.099 


Le chlorure ne contenait pas de métaux étrangers ; de plus, j'y 
ai recherché plusieurs fois la silice et n'en ai pas constaté la pré- 
sence. On peut donc admettre que le déficit, soit 1,5 0/0 en chiffres 
ronds, correspond à la quantité d'eau absorbée par le sel pendant 
les manipulations antérieures à l'analyse ou même pendant celle-ci. 
Le déficit porte uniquement sur le chlore, fait qui s'explique de lui- 
méme puisque le sel, lors des transvasements inévitables qu'il 
subit, absorbe un péu d'humidité de l'air avec hydrolyse et perte 
d’un peu de CIN. 

La figure 2 reproduit une courbe de refroidissement {aj et d'échauf- 
lement {b) du chlorure de glucinium. Ou voit en-{a; que la soliditi- 
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cation se produit après une surfusiou accusée par une recalescence 
très marquée. À 300°, le chlorure de glucinium solide subit, pen- 
dant le refroidissement, une transformatien exothermique qui pro- 
voque un arrêt net et prolongé dans l’abaissement de la tempéra- 
ture ; c'est ce qu'indique le palier horizontal de la courbe. Cette 
particularité ne se retrouve pas sur les courbes d'échauffement. En 
revanche, le point de fusion du chlorure s'y trouve placé à 404, 
un peu plus haut que sur les courbes de refroidissement. 


Mode opératoire adopté dans l'établissement des 
diagrammes de fusibilité. 


Les mélanges de chlorures à étudier ont été préparés dans des 
tubes à essai en verre difficilement fusible (léna ou Pyrex) de 13 à 
14 mn. de diamètre intérieur et 150 mm. de longueur. 

Pour obtenir des mélanges bien homogènes, j'ai dû les soumettre 
à une fusion préalable exigeant beaucoup de soin. À cet effet le 
tube, garni de chlorures, était bouché avec un tampon d'amiante 
pour diminuer le plus possible l'accès de l'humidité, puis chauffé 
sur la flamme d'un bec Bunsen ; la masse fondue était agitée avec 
une baguette de silice jusqu'à disparition complète de particules 
solides, ce qui, suivant la miscibilité plus ou moins grande des 
deux chlorures, demandait de 8 à 20 minutes. 

Un obstacle particulièrement génant pour l'exécution rapide de 
cette opération est la propriété que présentent les mélanges de se 
soulever en mousse quand on les chauffe un peu trop au-dessus 
de leur point de liquéfaction. Cette production de mousse, certai- 
nement imputable au dégagement de la petite quantité de CIH que 
retient le chlorure de glucinium à froid, nuit beaucoup au bon con- 
tact avec l'autre chlorure ajouté ; elle est surtout marquée dans les 
mélanges riches en Cl?Gl et ne diminue sensiblement qu'au bout 
d'un chauffage très long. 

C'est là uue grande difficulté pratique contre laquelle j'ai eu 
constamment à lutter au cours de ces expériences. 1l peut arriver, 
eu effet, que par une élévation de température d'une trentaine de 
degrés au-dessus de la fusion totale, le mélange mousse au point 
de menacer de sortir de son recipient ; aussi, dans les chauftages 
ultérieurs au four électrique, ai-je dà m'astreindre à limiter le plus 
strictement possible les surchauftes au delà de la liquéfaction. 

Cette première opération terminée, j'ai placé le tube à essai, tou- 
jours bien bouché, dans l'axe géométrique d'un'tube de fer plus 
gros (/ig. 3) de 30 rum. de diamètre intérieur sur 170 mm. de hau- 
teur. Ce tube était maintenu par un support indépendant du four. 

L'espace annulaire compris entre le tube à essai et le tube de fer 
était rempli, ensuite, de limaille de fer. La partie chauffante était 
constituéc par un tube de porcelaine à enroulement de nichrome, 
fermé en bas par une bourre d'amiante. 

Quand la température voulue était atteinte, on agitait encore 
énergiquement le mélange fondu avec une baguette de quartz, puis 
eu y abaissait un agitateur formé d'une tige de quartz terminée en 
ergot et mise en rotation rapide par un petit moteur magnéto-élec- 
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trique. Je plongeais alors dans la masse fondue la soudure nue 
d'un couple thermo-électrique Pt-Pt.Rh. 

Le couple, se corrodant à la longue, a été vérilié à de nombreuses 
reprises. Il était relié dans les premières expériences à un millivolt- 
mètre à cadran; mais bientôt j'ai substitué à la lecture directe, peu 
commode pour des mesures aussi difficiles, l'enregistrement photo- 


<—— moleur magnélo-électrique 


nce herso-electrque 


limaille de fer 


AA SAM ORSARRARS AmmmA ne 


bourre d'amisnte 
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graphique. Je me suis servi pour cela de l'enregistreur de Rengade. 

J'ai opéré dans de telles conditions que la vitesse de refroidisse- 

ment, dans la zône d'observation, fût, de 15 à 20°.par minute. Pour 
les systèmes où cette zône se trouvait située à basse température, 
une augmentation convenable du rayonnement pouvait être pro- 
duite par l'enlèvement, pendant le refroidissement, du manchon de 
chauffage. 
* Comme une variation du volume des mélanges n'entraîne pas une 
variation proportionnelle de la longueur des paliers eutectiques, 
. j'ai eu soin de maintenir le volume constant pour chaque système : 
il était en moyenne de 2°°,5, ce qui correspondait à un poids moyen 
de 6 gr. Pour les mélanges contenant du chlorure de thallium ou du 
chlorure d'argent, ce volume a pu être réduit à { ec., sans que les 
mesures cessent d'être très nettes, vraisemblablement à cause 
de la grande chaleur de cristallisation de ces sels. 

En raison de la présence d'oxygène dans mon chlorure de gluci- 
nium et de la facilité avec laquelle il est décomposé par l'humidité 
de l'air, je me suis demandé s’il n'y aurait pas lieu de doser, après 
expérience, le contenu des mélanges en glucine. Cependant, les ana- 
lyses mentionnées plus haut montrent que la quantité d'oxygène 
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primitivement contenue dans mon chlorure étuit faible; d'autre part, 
la décomposition éventuclle provoquée par l'humidité de l'atmo- 
sphère pendant le refroidissement des mélanges était certainement 
négligeable, car j'ai constaté à maintes reprises que deux courbes 
laites constcutivement avec le même mélange étaient sensiblement 
identiques. Comme je n'ai jamais senti dans mes mesures aucune 
difficulté pouvant être attribuce à la présence de cette glucine ; qu'en 
outre j'ai eu à combattre, par ailleurs, de grands obstacles prati- 
ques, conséquences de la nature particulière du chlorure de gluci- 
nium, j'ai cru pouvoir me dispenser de compliquer ces expériences 
par un supplément de manipulations qui n'aurait guère été com- 
pensé par un surplus appréciable de précision. 


Système CPGI— CINa. 


L'échantillon de chlorure de sodium dont je me suis servi fondait. 
à Ti9°. Dans cette série d'expériences j'ai relevé la température de 
15 en 15 secondes par lecture directe sur un millivoltmètre. Les 
paliers eutectiques ou de transition, au lieu d'être horizontaux, 
étaient plus ou moins inclinés ; ils étaient, en outre, délormés par 
une légère surfusion. : 

Les résultats de ces mesures sont réunis dans le tableau l: 
représentés graphiquement, ils donnent le diagramme de la tigure 1. 
Le liquidus se divise en trois parties dont l'une, tracée en poin. 
tillé, a dû être extrapolée, le point de solidilication commençante 
des mélanges correspondants n'avant pu être déterminé avec assez 


TauLeau L - CI2GI-- CINa. 


GICI Température Température Durée des paliers 

en de soliditication de soliditieation PARA ER 
muléeutes 1170 commencante | tinissante en ses. par gr 

0 Tino : ; 

10 ° 30° À 

20 562 ? 310 $ 

30 400 ? 310 18 

do 24 310 1 

40 208 212 12 

45 | 266 2:3 15 

50 E 294 215 20 

50 236 215 IX 

60 270 215 D 

70 320 215 | 12 

#0 305 205 - << 6 

0 379 210 < 6 

100 101 » » 


EE —————— ——…—  — ——…… …—…—…—…—. ….… … …… …."…—. .…".…—"…"…—…—… … ….—..—"—"—.—" _— "_….—_ _— — _— —————…—…—_ _ —_————— 
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de certitude. Ces mélanges ne laissaient distiller que peu de ClG1 à 


haute température ; ils étaient de couleur rose brun et plus vis- 
queux que les mélanges moins riches en Cl?GI. 


Fr GICU- NaCl. 


500 \ | 


10] 


E 
oo. -. 
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l'ig. 1. 


La branche de courbe CD à son maximum virtuel F sur la verti- 
cale passant par la division :3 de l'axe des abscisses, elle est done 
relative à la séparation d'un corps de formule GICINa2. L'ordonnée 
de ce maximum indique 320° environ comme température de fusion 
de ce chloro-sel; cependant, il n'est stable en réalité que jusqu'à 
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310, comiue l'indique l'horizontale EC des paliers de transition. 
Le chlorure de glucinium, se déposant le long de BD, forme avec 
le complexe GICI'Na? un système à mélange de cristaux eutectiques. 
La composition eutectique, indiquée par le point de rencontre D, 
correspond à une teneur en CI2Gl de 58,3 0/0 en poids (51 0/0 en 
mol.}. Le point de fusion du conglomérat eutectique est situé à 215°. 


Système CPGI— CILi. 


Pour l'étude de ce couple, j'ai préparé du chlorure de lithium en 
dissolvant le carbonate pur dans de l'acide chlorhydrique; CILi, 
extrait par évaporation de la solution dans une capsule de quartz, 
fondait à 630°. 

Les mesures de température ont été effectuées par lecture directe 
comme pour les mélanges CIG1—CINa. Nous en donnons les résul- 
tats avec les concentrations auxquelles ils se rapportent dans le 
tableau Il, auquel correspond le graphique de la figure 5. 

Ce diagramme est tout à fait analogue à celui de la figure À : entre 
les deux branches extrêmes du liquidus s'intercale une troisième 
branche, CD, avec maximum pour un mélange à 33 mol. 0/0 de 
CFGI, elle est donc le lieu des points de solidification commençante 
d'une combinaison de formule GICILi?; par conséquent, en C, le 
système est, selon la règle des phases, invariant puisque le liquide 
est en équilibre avec deux espèces de cristaux, ceux de CiLi et 
ceux de GICI'Li?; du nombre des conditions physiques variables 


TauLkEAU IL — CPGI — CILi. 


GICIE Temperature Temperature burte des paliers 
en de solilifcation de solidification AS 
molécules 0 0 comuençante tinissante en sec, par gr. 
; DT 
0 630° » » 
15 Do! 90° n 
29 180 350 10 
5 538 350 13 
39 392 350 19 
37,5 370 (2 et 292 S. 
1 318 25 3 
11 313 297 Â 
50 325 300 10 
09 306 300 Lo 
UD 2N 300 13 
To 450 300 ÿ 
S5 JUS | 205 4 
9} 3N0 243 3 
100 400 ” , 
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nous pouvons, en effet, déduire la pression qui, étant égale à celle 


de l’atmosphère, reste constante. 
Le point de fusion du chloroglucinate de lithium se trouve thcori- 


Gict'— LiCL. 


7ge* 


500 


200 


LiCl molecules % _ ac 
Fig. 5. 


quement situé vers 360° ; mais effectivement, il se dissocie en ses 
constituants à 350». L'eutectique que forme le chlorosel avec CFGI 
fond à 300° ; il contient 56 mol. de CPGI pour 44 de CILi. 
Constatons que la solidification eutectique se produit avec retar 
dans les deux parties extrêmes du solidus et qu'un retard se mani- 
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feste aussi lors du dépôt des cristaux de CI?G1 dans les mélanges 
très riches en ce sel. Ces deux observations s'appliquent d'une 
manière générale à tous les systèmes que j'ai étudiés. 

On a vu f/ig. 4) que CINa, quoique beaucoup moins fusible que 
CILi, peut donner avec C{2Gl, à concentrations égales, des mélanges 
qui fondent presque 100° plus bas. 


Système ClGI--— ClAg. 


J'ai étudié le diagramme thermique des mélanges du chlorure de 
glucinium avec le chlorure d'argent en raison de l'analogie qui 
existe entre l'argent et les métaux alcalins, en particulier le sodium. 

J'ai préparé ClAg à l'abri de la lumière en traitant une solution 
de nitrate par l'acide chlorhydrique. Le précipité, séché à l'étuve à 
120, fondait à 461°. Bien que le volume de mélange employé ne fût, 
en moyenne, que de 1 cc., les courbes individuelles de cette série 
étaient très nettes. Elles ont été tracées, pour ce système ainsi que 
pour tous ceux qui suivent, par enregistrement photographique. Le 
diagramme général {/fig. 6) montre que les mélanges contenant 


GLCL'-AgCl. 
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Agcl molecules Ÿo GIC1? 
Fig. 6. 

moins de 40 mol. 0/0 (point C) de CI?GI déposent d'abord du chlo- 

rure d'argent pur (branche AC); ceux qui sont plus riches en CI*GI 


laissent cristalliser ce corps le premier. L'eutectique se solidilie 
à 2300. 
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TABLEAU IE. — CGI — ClAg. 


GC Température Température Durée des paliers 
en de solidifieation de solidification entectiques 
molécules 0/0 commençante Anissante en sec. par gr. 
a ——_—_—_— 
0 461° » L 
10 432 918° 3,5 
20 380 . 918 10 
30 317 233 1ù 
40 235 235 22 
50 293 9235 12 
60 330 23 à 
70 338 227 6 
80 361 927 À 
90 381 916 14,5 
100 | 40i & 4 


Système CPGI--CPBa. 


L'échantillon de chlorure de baryum ici employé fondait à 90°. Il 
donnait avec CI?Gl des mélanges comparativement faciles à rendre 
homogènes, se distinguant aussi, à haute température, par une 
émission de vapeurs de CI?Gl relativement faible. Ces observations 
confirment l'aftinité réciproque de ces sels, mise en évidence dans 
le diagramme de la figure 7 par la branche CD qui, ayant son maxi- 
mum virtuel au point d'égale concentration des deux chlorures, 
démontre l'existence de la combinaison G1CIBa. 

Celle-ci forme avec Cl2Gl un eutectique se solidifiant à ‘12. Le 
minimum-D du liquidus correspond à une teneur en CI°Gl de 
87 mol. 0/0 environ. Le chloroglucinate de baryum se décompose 
à 51 et, au-dessus de cette température, la phase solide est donc 
formée de cristaux de Cl?Ba purs. 

Les courbes individuelles de cette série. peu nettes, ne m'ont 
permis de déterminer avec certitude aucun point de solidification 
commençante sur la branche AC. C’est pour ce système aussi que 


j'ai trouvé les paliers eutectiques et de transition les plus indécis. 


Les systèmes CRGI— CPCa et CPGI— CPMzg. 


Au système Cl?GI-ClCa, doit correspondre un diagramme ana- 
logue à celui de la figure 7; mais les quelques données que j'ai pu 
tirer d'un assez grand nombre d'expériences sont insuffisantes pour 
le tracer. Elles démontrent toutefois clairement que le diagramme 
comporte : 4° une horizontale correspondant à El, qui indiqæe 
l'existence d'un conglomérat entectique fusible à %5°: % nne 
branche analogue à BD; qui fixe la composition de cet eutectiqne à 
#5 mol. environ de C?Gl pour 15% de CECa. 


J. M. SCHNIDT. 16ÿ7 


nc ICI -BaCt: 


BaCl? molecules Le Gici? 
Fig. 7. 


L'inclinaison de Ïa branche correspondant à CD n'a pas pu être 
déterminée avec certitude, les points de soliditfication commençante 
n'apparaissant pas. sur les courbes individuelles, avec assez de 
netteté. J'ignore aussi à quelle hauteur se place, pour ce système, 
l'horizontale des paliers de transition, car je n'ai pu mener à bien 
aucune mesure sur des mélanges contenant moins de 52 mol. 0 t} 
de CPGI devant l'impossibilité de rendre ces mélanges homogènes. 


Pour l'étude du système CFGECEMSy, j'ai préparé du chlorure de 
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magnésium en chauffant progressivement jusqu'à fusion dans un 
courant de CIH sec l’hexahydrate pur du commerce. Obtenu ainsi 
sous forme de beaux feuillets transparents, le sel anhydre fondait 
-à 695», 

Les courbes de refroidissement de ses mélanges avec CI°GI se 
présentaient, considérées individuellement, avec assez de netteté ; 
néanmoins même en accumulant en grand nombre les résultats des 
mesures il m'a été impossible de leur donner une interprétation et 
de construire un graphique. Les deux chlorures CI?2Gl et Cl?Mg 
semblent former des solutions solides, mais le diagramme paraît se 
compliquer par 0 intervention de phénomènes d'isodimorphisme. 

Peut-être aussi la difficulté de l'étude de ce système se trouve-t- 
elle encore accrue par la susceptibilité du ClMg à l'influence de 
l'oxygène et de l'eau à haute température. 


Système CPGI— CPP. 


J'ai fait usage d'un chlorure de plomb qui fondait à 49%. Le poids 
de mélange employé était de 8 gr.. correspondant, en moyenne, à 
un volume de 2 cc. La préparation de mélanges homogènes pouvait 
être achevée assez rapidement. Les courbes individuelles étaient 
passablement nettes. 

La solidification des mélanges CI2GI-ClPD ; fig. 8) commence par 
le dépôt, à l'état pur, d'un des constituants pour finir par une cris- 
tallisation eutectique à 292%. Le minimum C du liquidus se trouve 
à 47 mol. 0/0 de CGI. Les arrêts eutectiques se produisaient avec 
retard dans les deux parties extrêmes du diagramme: Dans les 
mélanges riches en CPGI, le dépôt des cristaux de ce sel était aussi 
beaucoup retardé ; il était accompagné d'une recalescence qui dimi- 
nuait progressivement, à mesure que les mélanges devenaient plus 
riches en ClPb. 


TABLEAU IV. — CGI — ClPb. 


: GICR Température Température Durée les pañers 
en de solidification de solidification cutectiques 
molécules 0/0 commençcante finissante en See. par gr. 
0 A498° » » 
20 418 970" T5 
30 394 279 10 
40 337 292 20 
52,3 302 202 19 
60 395 290 15 
70 352 292 10 
77,5 357 276 5.à 
85 361 271 À 
92,5 380 279 3 
1 00 404 » # 
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600° GiCi? — PLCI, 


CE . molecules Ga? 
Fig. 8. 


Système GRGL— CITI. 


J'ai préparé le chlôrure de thallium en le précipitant par l'acide 
chlorhydrique dans la solution nitrique du métal commercial. Le 
chlorure a été séché à l'étuve à 120°. Son point de fusion se trou- 
vait placé à 432°. 

Le diagramme relatif à ce système //ig. 9) se divise en trois par- 
ties. Le liquidus présente un point maximum en C correspondant à 
33 mol. 0/0 de CGl; un autre maximum se place au point E 
d'abscisse 66. 11 y aurait donc deux combinaisons, l’une GICTI, 
répondant au type que nous avons rencontré précédemment dans 
les mélanges avec les chlorures alcalins ou avec le chlorure de 
baryum, l'autre correspondant à la formule GPCFTI; ce serait un 
peutachlorodiglucinate de thallium comparable aux complexes 
Hg?CPCs, obtenu par Wells (11, Hg?CFK,2H20, décrit par Tour- 
neux (2), et aux pentachlorodimercurates d'alcoylammoniums étu- 
diés par Topsüe (3). 

Examinons séparément chaque partie du diagramme. 

La première, correspondant aux mélanges contenant de 0 à 


13; Torsbr, Overs. Vidensk. Selsk. Fork. Copenh., 1882. 
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33 mol. 0/0 de CPGI, est relative au système CITI-GICUTE: la 
branche AB figure les dépôts de CITI1, la branche BC ceux du com- 
posé GICKTP. Le poiut B indique la composition de l'eutectique 
formé par ces deux sels. Cet eutectique renferme 18 mol. de Cl 
pour 82 de CITI; son point de fusion est à 370°. Le point C repri- 
sente la température de fusion, 458°, du corps GICI'TI? pur; on voit 
qu'il fond sans se décomposer et à une température qui est supx- 


Gict?-TICt. 


.$0a: 


300 


FICL mofécu/es % GICÙ 
Fig. 9. 


rieure aux points de fusion des chlorures simples par l'uniun des- 
quels il est formé. 

L'apparition d'un maximum en E, correspendant à un compese de 
formule G2CF TI, était imprévue. Cependant. la courbe DEF est hors 
de doute, attendu que la répétition des mesures dans cette partie 
du diagramme n’a fait qu'accumuler les mêmes résultats. Les points 
de cette courbe s’accusaient d'ailleurs, sur les courbes de retroidis- 
sement, avec une netteté remarquable. Hs étaient caracterises par 
une recalescence considérable allant jusqu'à 50". 

Le solidus HDI, indiquant la solidification de l'eatectique GICITL - 
GPCPTI, présente une ressemblance frappante avec les courbes 
caractéristiques des transformations s'opérant dans les masses 
solides. Aussi ai-je été tenté. un moment, de le considérer connnr 
l'indice de la transformation que subit le CI2GI se retraidissant stul 
plutôt que de le regarder comme le résaltat d'une curieuse cnci- 
dence de phénomènes de retard. Pourtant l'absence d'un troisicur 
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accident ser les courbes de rafroidissement — accident très marqué, 
par exemple, dans le cas du chlorure de cadmium —, la rescontre 
en D de la courbe Hi avec le liquides, la eonsidération, «enfin, de la 
longuesr «les paliers d'arrêt m'ant semblé rendre £ette hypothèse 
insoutenable. 

La courbe DÆF est le ies des points de solidificatiou commen- 
çante du complexe Gl2CFTI; celui-ci formerait avec CI'G1, se dépo- 
sant le long de GF, un eutectique contenant, comme l'indique le 
point F, environ 85 mol. de CIGl pour 15 de CITI et fondant vers 
350°. II faut toutefois convenir que, sauf deux cas, je n'ai pu trouver 
plus d'un accident, d'ailleurs extrêmement net, sur les courbes indi- 
viduelles. . - 

Disons encore que l’affinité unissant CGI et CITI doit être parti- 
culièrement grande, à en juger par la facilité relative avec laquelle 
ils se dissolvent l'un dans l'autre et par la faible tension de vapeur 
du CGI dans ses mélanges avec CITI, portés à haute température. 


| Système CBGI— CRGd. 


Le point de fusion du deuxième constituant de ces mélanges se 
trouvait situé à 50°. La volatilité du chlorure de cadmium n’a pas 
introduit de difficultés particulières dans ces mesures. Les résul- 
tats de cette série d'expériences sont réunis dans le tableau V: la 


TasLeau V. -- CPGI-CPCd. 


Gicl® Température Température Temperature burée 


en de solidification | de solidification de A 
molérales 0/0 commencante finissant: transformation | en see, par gr. 

U 10°" » » : » 
20 549 316° » <5 
30,7 024 322 22e < ù 
10,5 198 326 273 1 
49,5 466 326 286 ) 
62 4% 8336 24) 8 
70 398 826 298 | nl 
0 346 827 20 9 
90 300 310 27% ‘ 
95 372 318 273 1 
100 401 À Ü 300 ” 


tigure 10 montre le diagramme d'ensemble. L'eutuctique se dis- 
tingue par sa teneur devce (35 mol. 0/0, point C} «en C1°G1: il fond 
à 32%. Les paliers cutectiques étaient peu rets et très inclinés. 

J'ai été surpris, connaissaet la-tendlance du chlorure de cadmiam 
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à former des chlorures doubles, de me trouver en présence d'un 
système si simple. 

La courbe DE doit être attribuée, sans doute, à la transformation 
du chlorure de glucinium à l'état solide, indiquée dans la figure 2? ; 
car la courbe de refroidissement du chlorure de cadmium pur ne 
montrait pas d'autre accident que le palier de solidification. Au 


600* GiCi? - CaCi? 


400 


Cact? molecu es % Gtci' 
Fig. 10. 


surplus, la courbe DE a son maximum vers 800°, qui est la tempé- 
rature de transformation du chlorure de glucinium; elle paraît 
l'atteindre pour le mélange ayant la composition eutectique. Les 
points de transformation correspondaient, néanmoins, à des effets 
thermiques sensiblement plus faibles que celui observé pour Île 
chlorure de glucinium seul. 


: En résumé, l'analyse thermique des mélanges de chlorure de glu- 
cinium anhydre avec les divers chlorures métalliques qui viennent 
«d'être passés en revue m'a donné les résultats suivants : 

1° Au point de vue de l'accroissement de fusibilité, qui était l'un 
‘des objets pratiques de cette recherche, il a été reconnu que le chlo- 
rure de sodium est de tous les chlorures étudiés le plus efficace ct 
celui qui doune avec Cl2Gl les mélanges les plus fusibles. Avec 
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41,3 parties de CINa et 58,7 parties de Cl2Gl, on obtient un mélange 
fondant à 215°; 

2% Le chlorure de glucinium ne forme des cristaux mixtes avec 
aucun des chlorures étudiés, sauf peut-être avec le chlorure de 
magnésium ; 

% Le chlorure de glucinium se combine avec les chlorures alca- 
lins, le chlorure de baryum et le chlorure thalleux en donnant des 
chloroglucinates du type: GICI'M2. On notera que ce genre de sels 
est représenté dans la série des fluoglucinates par des combinaisons 
bien connues, très stables, qu’on peut même isoler par voie humide. 

Parmi ces chlorosels, seul celui de thallium est fusible sans 
décomposition. 

4° En outre, dans le cas de CITI, l'analyse thermique met en évi- 
dence un complexe de formule particulière, GI2CISTI, fusible aussi 
sans décomposition et qu'on ne retrouve dans aucun autre cas; 

5 Par contre, on ne voit nulle part apparaître des combinaisons 
du type GICFM. 


{Laboratoire de Chimie minérale de l'École de Physique 
et de Chimie industrielles de la Ville de Paris.) 


N° 167. — Propriétés des solutions salines saturées à 100° 
par M. Maurice PRUD'HOMME. 


(18.11.1926.) 


On doit à Tarminaim de nombreuses déterminations de la dimi- 
nution de tension de la vapeur, ou plus simplement de la dépression, 
D en mm.,et des poids g en gr. correspondants de sels dissous 
dans 100 gr. d'eau, à la temp. de 100°. 

Les tables qui donnent la teneur des solutions salines saturées à 
diverses temp. et en particulier à 100°, ont été établies par de nom- 
breux savants, parmi lesquels nous citerons tout spécialement 
Etard, qui a proposé de déllnir les solubilités par les poids G de la 
substance dissoute contenus dans 100 gr. de la solution saturée (li. 
Entre g et G on a les relations : 


__ 100G és 00e 
100 — G DE 


S 
| 
| 
| 


Ces tables sont dressées d'après la définition de Etard et per- 
mettent donc de calculer g, pour la temp. de 100°. Comme le rap- 


port A suit uue marche régulière, descendante ou ascendante, la 


valeur 6 minima de Do pour la solution saturée, s'établira par 
extrapolation au moyen de celte valeur de g. La dépression étant D, 
la tension de vapeur est 360-Dv (2). 


di Ann. Chim. Phys. 1894, À 2, p. oÙ8. 
2 Les données numériques sont tirées des Landolfs Phys. Chem. 
pb en, 1912, p. 11% pour les dépressions et p. #5 pour les solubilités. 
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Le bæt de ce travaik est de msntrer qu'entre D, g ou G, et M 
poids mol. des sels, il existe des relations, qui se vérifient pour les 
sels correspondants de denx métaux, apparteaant à la même 
tamiülle eu à la même période de le chassification de Mendéleivil, 
par ex.: Li, Na, K, Rb: GI, Mg, Zn, Cd, Cu; Ca, Ba, Se: Mn, Fe, 
Co, Ni, Nous comparerens d'aberd les ctilorares de K et Ne : 


KCI = 74,5 Na€} — 5x5 
g D- ’ è : y b + 
4 84 13,2 3,1 51,56 54,3. 4,3 
19,30 63,2 3,2 22,97 107,1 4,7 
27, #4 1 3,3 91,99 135,6 4,8 
51,21 170,7 3,3 35,91 187,5 5,2 
Sat. 56,00 186,0 3,3 Sat. 3940 205,7 5,2 
G—35,9 100 — G—61,1 G=—28,83 10—-G—174,7 
On trouve : 
Dg DG . re L 
"M ‘ M{I00 — G) — 139 et 138 diff. 0,7 ü 0 
G : . : : 
NI = 0,481 et 6,488 diff. 0,4 0,0 


Les dépressions sont proport!** au nombre des moléc. dissoutes. 

Les poids des sels dissous sont proport* à leurs poids moléc. 

Pour les sels qui vont suivre, on ne donnera plus les valeurs 
de get de D, mais seulement celles des diverses variables qui 
entrent en jeu. 


KNO: = 10! £& = 916 D: " 27: 


73 
NaNOS — 85 g —= I80,x D — 312,7 
On trouve, cemme pour les ehloreres : 
Dg DG pois 
ft UN (100 — 6) — 663 dif. 0 


Le chlorure et le nitrate de rubidium se rattachent étroitement 
aux sels correspondants de K et Na : 


RbCI — 120,9 G — 58,11 = 24,5 
RENOS — 117,5 100 — G — 18,1 D — 536 


| . D u rte 
On trouve pour le premier Le — 1937, c'est-à dire le nombre que 


les chlorures de K et Na ont donné avec une formule qui renferme le 
facteur (100 - G) en plus au dénominateur. 


cn D (100-G) ; re 
Pour le nitrate, on a 2) = 659 nombre très voisin de Gt: 
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trouvé pour les nitrates de K et Na, avec ane formule analogue. 

Entre les chlorures de Li et Rb il existe une relation concernant 
les solubilités : 

LiCI — 2,5 G = 53,2 100 — (5 — 12,8 
RCI — 120,9 G— 58,14 , 100 — G — 11,86 
Cette relation est : 
G (400 — (G):= C'e dif. 0,5 0/0 
Nous reprendrons la série des sels de K et Na : 
KEIOS — 122, g = 5Ù D — 90 
Na(103 =- 106,5 &g = 203 D — 369,7 
On trouve : 


= 191 et 194 diff. 10/0 


Pour les chlorures et nitrates de K et Cl on a trouvé ps =C*, 
ju a D 
mais il y a lieu de remarquer que pour ces deux séries de sels r 
va croissant avec g, tandis que pour les chlorates ce rapport 
décroît quand g augmente : 
KBrO3 — 167 100 — G— 66,8 360 — D — 694,8 
NaBrOS = 151 100 -G—2,1 7360 — D := 598,8 
La relation est : 
M (360 — D 
100 — G 
KBr=119 G=51,2 100—G—18,8 D—234 360 -—D— 526 


NaBr= 103 G—51,8 100—G—145,2 D—391 760 -— D —366 


= Ct“ dit]. 0,50/0 


On trouve les 3 relations : 
MG 


G (100 -- Gi = C'e diff. 0,8 0/0 TG = Ce diff. 0 
— & 
MD (0 D) gmoaon 
oo = —=C diff. 0,3 0.0 
K°S0: : 154 100 — G — 80.6 160 — D) = 721 
Na2SO' = 112 100 — G = 70,1 760 — D — 636 


D'où la relation : 
1760 — 53 (100 G) 
me M 
K?CrO'— 195,3  G=-41,2 100 —- G — 55 
Na°CrO' = 162,1 G— 50,8  100— G 41 


= C' diff. 0,8 0:0 


760 — D — 63 


8 
2 360 — D = 182 


3 
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Les chromates donnent lieu aux 2 formules : 


MG (760 — D) 


G (100 — G)— C'° diff. 0 100 —G 


= Ct diff. 0,2 0/0 


Après cette revue des sels des métaux alcalins, nous examinerons 
quelques cas des sels des métaux alcalino-terreux : 


CaCl? — 111 G — 61,4 100 — G — 3,6 
BaCI? — 204,8 G = 37 100 — G — 6: 
On en tire : 


G (100 -- G)— C" diff. 1,5 0,0 

5 100 —-- G — 30,8 D — 62% 760 — 1) — 1:34 
97,2 100 — ( — 40,2 D — 2:56 360 -- D — :01 

On trouve la relation : 
D (560 —. D) 
M(100 — G) 
Sr(NO3)? — 211,7 100 — G — 49,7 760 — D = 601,5 
Ba{NO3)? — 261 ,4 100 — G — 74,5 760 — D = 25,7 


= Ci diff. 0,9 0/0 


On en déduit : 
M 4360 — 1)) 


0x = C' diff. 0,5 0/0 


Nous ‘comparerons enfin deux à deux les sels de Gl, Mg, Cu, 
Zn, Cd : 


GISO: — 105,2 G — 49,9 760 — D — 502 
ZnSO: = 161,4 G — ii 160 — 1) == 673 
D'où la formule : 
760 — D : re 
TG —= C: diff. 0,8 0:0 


MgSO—120,4 g—71  760-D—639,6 G—42,5 100 -G—51,5 
CuSOt—159,6 g—78,5 760-1)-—681,60 G—42,4 100 - G—53,6 


D'où on déduit : 


2 = C'e diff. 0,1 0,0 G (100 — G) = C'e diff. 0,06 ü v 
MgSO: 120,4 G = 2,5 760 — D = 639,6 
CdSO* 208,5 G = 31,1 760 — D — 726,6 
(760 - D)G— C' dif. 0,7 0.0 
MgSO' — 121,4 100 -— G — 51,5 D — 120,1 


/nS0i — 161,4 100 — G = 26 LEE, 
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On a les 2 relations : 


G(100— GC dut 0,800 DM 6% diff. 0,4 0/0; 
109 — G 
CuSO' == 159,6 G = 2,1 100 — G—51,6 760 -- D — 681,6 
ZnSO* — 161,1 G = 1 100 — G = 56 160 - D —672 
On a les 2 relations : 
G (100 — G) = C* ditr. 0,9 0/0 nb C dill. 0,2 0/0 
Dai MG00 — Gj : 
CdSO: — 208,5 100 —- (G — 62,3 760 — D = 726,6 
CuSOï — 159,6 100. G—57,6 2:60 - D — 681,6 
D'où l'on tire : 
160 — D ke £ : 
100 = G — = Ce diff. 1,4 0,0 


Enlin, tout à l'extrémité du tableau de Mendéleieff, on trouve 
MnCR et FeCl?, dont les poids moléc. 125,9 et 126,7 sont très voi- 
sins. Il en est de même des valeurs de G et 100-G.Aussi obtient-on 
avec de très faibles écarts : 

DG 


G (100 — G) = C' et NT = (se 


Mème remarque pour CoCF et NiCE, dont les poids mol. sont 
129,9 et 129,6. D'où les 2 formules : 


+ NO (1 — (te . MD sas 
G (100 — G) = C A Gui “€ 
En résumé, les sels en solution aqueuse saturée à 100°, comparés 
deux à deux, sont liés par une relation analogue à celle de Raoult 
pour les solutions très étendues, c.-à-d. que la diminution de ten- 
sion de la vapeur, au point de saturation est fonction de la fraction 
de molécule dissoute. 
La lorme de cette relation peut varier, mais se déduit de la for- 
mule générale : 
M (360 — D) G 
D (100 — G) 


dans laquelle un ou plusieurs des facteurs sont supprimés, ou 
passent du numérateur au dénominateur et inversement. 

La relation G (100 — G) — C!° se vérifie chaque fois qu'un des deux 
facteurs se trouve pour chaque sel ne différer que de quelques 
unités, À ou 5 si le produit est voisin de 2500, valeur maxima, 
correspondant à G—50. Sinon, la ditlérence tombe à 2 unités et 
même moins, si l'on tient à ce que l'écart entre les deux produits 
ne dépasse pas 1 0/0. 
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Le poids de sel dissous sera donc eu raisen directe ou inverse 
du poids du dissolvant. Les chromates de K et Na réalisent un 
exemple frappant de ce renversement des valeurs, car le G de l'un 
est égal au (100 —G) de l’autre. 

Si l'on remplace dans G (100 — G), G par sa valcur en fonction 
de g, on trouve la formule : 


L 
$ 


L — "te 

U00 +87 

qui s'applique à tous les cas. La masse du sel dissous est propor- 
tionnelle au carré de la masse totale, set et dissolvant. 

Les propriétés physiques des sels, que nous avons mises en évi- 
dence, confirment donc encore la parenté, en ligne directe ou en 
ligne collatérale, si l'on peut s'exprimer ainsi, des métaux, tels que 
les a rangés Mendéleieff dans sa classification. 


N° 168. — Sur ie phénomène de l’évidement de barreaux 
de tungstèae par fusion centrale ; par M. Paui WOOG. 


(1.10.1926.) 


Pour réaliser le trélilage du tungstène, il est nécessaire d'agslo- 
mérer au préalable les grains de métal réduit dans l'hydrogène, de 
manière à en former des baguettes rectangulaires ayant en général 
une vingtaëme de centimètres de longueur et 6 à 6°",5 de largeur et 
de hauteur. Cette opération s'effectue dans des moules en acier 
sous une très forte pression. Les barreaux fragiles ainsi obtenus 
sont consolidés par ane cuisson à environ 1300° dans l'hydrogène. 
Enfin ces bagucties subissent à leur tour un durcissement par 
chauffage intense dit « concrétion ». 

À eet effet, chaque barreau est plaeë sous une cloche à doubles 
parois, refroidic par uu courant d'eau, et remplie d'hydrogène sec, 
ce gaz étant amené de façon continue par Le haut de la eloche. Uu 
joins au mercure ferme la cloche à sa partie inférieure. Le barreau 
est maintenu “ertical par un support qui se termine en haut par 
une pinee fixe ; l'extrémité intérieure du barreau est prise dans une 
pince mobile plongeant dans du mercure, dispositif qui a pour but 
de permettre la libre contraction de la baguette de tungstène sans 
gêner le passage du courant électrique de chauftage qui arrive aux 
deux pinces serrant le barreau. On envoie alors dans le barreau un 
courant qui est amené progressivement à 1600 ampères sous une 
‘douzaine de volts et qui porte, par effet Joule, le barreau à une 
température voisine de son poiut de fusion. Ce traitement therimisque 
dure de 25 à ‘5 minutes et s'accompagne d'un retrait des barreaux 
d'environ 40 0:0 en volume et 14 0;U en longueur. 

L'intensité du courant qui a été indiquée correspond à une tem- 
pérature du barreau voisine de son point de fusion (3655° absolus:, 
mais cependant assez inférieure à ce point pour que la forme du 
barreau ne se trouve pas altérée. 
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Or s’il se produit quelque irrégularité dans le réglage de l'ap pa 
reil ou du courant, la température de fusion du tungstène peut être 
atteinte et, dans ce cas, on observe la rupture du. barreau en deux 
parties, la coupure se produisant, avec formation d'un arc éphé- 
mère, au point le plas échauffé. Les extrémités sectionnées mon- 
trent nettement l'aspect du métal fondu. 

Mais on constate que, le plus souvent, la fusion du métal se pro- 
duit dans des conditions tout à fait particulières. En ellet, si la 
rupture du barreau est bien causée par la fusion totale de celui-ci 
à un niveau déterminé, on peut voir que cette fusion du métal ne 
s'est pas limitée à la section droite rompue; l’äme du barreau — à 
l'exclusion de la surface — a également subi la fusion, si bien 
qu'une fois le barreau rompu, sa portiou axiale qui se trouve encore 
à l'état liquide, s'écoule sous l'effet de la pesanteur, donnant ainsi 
naissance à un véritable tube de tungsiène à parois plus ou moins 
épaisses et de longueur variable. Parfois la partie centrale liquide 
rompt latéralement la paroi encore solide du barreau : elle forme 
alors une hernie à l'extérieur. (Voër figure.) 
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Cette enveloppe tubulaire solide, qui dans certains cas arrive à 
être tres mince, subsiste, puisque la rupture du barreau a coupé le 
courant, et, par conséquent, arrêté l'échauflement, En examinant 
sous un faible grossissement la gaine solide qui a résisté à la 
fusion, on remarque autour du canal central une zone annulaire 
plus brillante duc au métal qui a subi un cominencement de fusion 
et où se sont formés de gros cristaux. 

On pouvait se demander si, outre le ravonuemneut, fonction de la 
4° puissance de la température absolue, le simple contact de Ia sur- 
face des barreaux avec l'hydrogène — gaz possédant une eonducti- 
bilité particulièrement grande {11 — pouvait entrainer un refroitdis- 
sement suftisant pour expliquer la formation des tubes de tungstène. 


(y CN, Macxes, l'ogg. Ann. 16 EC 422, p. 197. 


Cis 
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Fallait-il, au contraire, invoquer un mécanisme plus actif, et, en 
particulier, la formation d'hydrogène atomique? 

Langmuir (1) a en effet montré que la conductibilité thermique 
de l'hydrogène présentait aux températures élevées des valeurs 
tout à fait remarquables. Il a constaté que la quantité de chaleur 
transmise par convection et conduction était proportionnelle à la 
puissance 1,9 de la température absolue du corps chaud, à toutes 
températures et pour tous les gaz, sauf pour l'hydrogène. Dans ce 
dernier gaz, la déperdition suit bien la loi précédente jusque vers 
1300 absolus, mais au-delà elle s'en écarte rapidement pour deve- 
nir proportionnelle à la 5° puissance de la température absolue 
entre ?2600° et 3100° absolus. Ainsi à 340C° abs., la conductibilite 
thermique de l'hydrogène est 23 fois celle de l'azote prise dans les 
mêmes conditions. Langmuir a interprété ce caractère particulier 
de l'hydrogène en admettant la formation d'hydrogène atomique, la 
dissociation de l'hydrogène moléculaire s’ellectuant avec une absorp- 
tion de 98.000 petites calories par molécule gramme 127.015. A 
3600° abs., le degré de dissociation serait de 0,361. 

Afin de vérifier si la formation d'hydrogène atomique intervenait 
dans le phénomène que nous décrivons, nous nous sommes proposé 
de comparer la fusion de barreaux de tungstène dans l'hydrogine 
et dans un autre gaz tel que l'azote. Nous avons pu réaliser cette 
expérience grâce à l’amabilité de M. Saurel, Administrateur-déléuue 
de la Compagnie des Lampes, que nous remercions lès vivement 
d'avoir bien voulu mettre à notre disposition le matcriel et lus 
moyens d'action nécessaires (2:. 

Les essais ont porté sur des barreaux de 6%", 6"m,5 qui l'urent 
d'abord uniformément concrétés pendant ? 25 minutes dans l'hyüro- 
gène, comme il a été dit plus haut, puis refroidis. Ces barreaux 
furent ensuite chauflés dans le gaz choisi, au moyen du dispusitif 
employé pour la concrétion, et à un reine augmentant de 200 ame 
pères toutes les 30 secondes, puis de % ampères seulement toutes 
les 30 secondes, lorsqu'on se rapprochait du point de fusion. La 
lusion se produisait en chassant parfois une partie du yaz renferme 
dans l'appareil et en projetant le mercure formant joint au bas de 
la cloche. Voici les derniers chiffres notés juste avant la fusion : le 
trouble apporté par cette fusion n'a pas permis d'enregistrer les 
indications des appareils de mesure à ce moment extréme. 


Dans l'hydrogène. Dans l'asotr. 
1694 13001 11001 Did 

14,1 (EUR 11V,9 131 
24. SIT. 24. 480N. 16. 100. 13. 1OON 


Les barreaux chauftés dans r'azote se sont recouverts d'une pelli- 


1} Laxeuuim, General Electric Review, 1926, 129, p. 193. 

2j Nous adressons tous nos remerciements à MM. Gervaise, Auguste 
Petit et Fanelli, Ingénieurs de la Compagnie des Lampes. dont le von- 
cours nous & été des plus précieux. 
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cule d'oxydes, ce gaz, bien que pur, n'ayant probablement pas été 
assez desséché. 

Le phénomène de l'évidement axial des barreaux s'est produit 
dans tous les cas, que ccux-ci aient été chauffés dans l'hydrogène 
ou dans l'azote : les différences relevées sont trop faibles pour 
autoriser une interprétation. On peut donc dire que le refroidisse- 
ment superficiel des barreaux, tant par l'effet du rayonnement que 
sous l’inlluence de la convection et de la conduction, est toujours 
suffisant — dans les conditions où nous nous sommes placé — pour 
permettre au centre des barreaux de prendre une température plus 
élevée et atteignant le point de fusion du métal. 

Par contre, on notera la différence considérable d'énergie (7000 w. 
environ) nécessaire pour fondre les barrcaux dans l'hydrogène ou 
dans l'azote. Cet écart, qui est de l’ordre de ?9 0/0 est à rapprocher 
du taux de 23 0 0 indiqué par Langmuir comme différence entre 
les conductibilités de l'hydrogène et de l'azote à 3100 absolus, 
température inférieure à celle du point de fusion du tungstène que 
nous atteignons. 

Il nous semble donc probable que les résultats ci-dessus tradui- 
sent aussi la formation d'hydrogène atomique au contact des bar- 
reaux de tungstène chauftés. 


N° 169. — Note sur la théorie de la réaction explosive; 
par M. H. MURAOUR. 


t23,10.1926). 


Dans de précédentes notes (voir Bulletin t. 39, p. 811-816, 9KN1- 
1115), nous avons formulé quelques hypothèses relatives à la pro- 
pagation des réactions explosives, hypothèses que nous nous pro- 
posons aujourd'hui de préciser et de géntraliser. 

Nous admettrons qu'il existe pour chaque molécule explosive 
{nitroglyctrine, nitrocellulose, azoture de plomb etc...) une tempc- 
rature de décomposition bien ‘déterminée, indépendante de la 
manière dont s'effectue le chauffage, indépendante également de la 
pression. À cette température la molécule subit une décomposition 
totale, elle s'écroule brusquement, en un temps extrêmement court, 
si court que nous pouvons considérer cet écroulement et le regrou- 
pement des atomes qui lui succède, comme pratiquement instan- 
tané (1). Si nous connaissons la température de décomposition 
d'un explosif et sa chaleur spécifique, nous pouvons calculer, 
exprimée en calories, l'énergie nécessaire pour mettre la molécule 
explosive hors d'équilibre. C'est là une caractéristique très impor- 


1) La caractéristique de la molécule explosive nous semble juste- 
iment être cet écroulement instantané de l'édifice moléculaire, accom- 
pagné d'un dégagement de chaleur produit soit par la décomposition 
elle-même ‘corps endothermiques: soit par la recombinaison des atomes 
sous forme de CO*-H#0-CO. 
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tante qu'il serait désirable de voir fixer le plus exactement pos- 
sible (1). 

Partant de cette hypothèse d'une tempcrature de décomposition, 
considérée comme une eonstante bien déterminée, nous aliens 
examiner 3 sæaodes de décomposition : 

4 Le chauffage lent de l'explosif (par exemple dans un tube à 
essais plongé dans un bein d'huile) ; 

2e L'inflammation en vase olos: 

8° La détonation. 


1° Chauffage lent de l'explosif. 


Prenons de cas le plus simple, celui du chauffage de l'azoture de 
pleæsnb, composé endothermique, dent la décomposition ne donne 
naissance qu'à des éléments, plomb et azote, qui ne réagisseut pas 
entre eux. D'après l'hypothèse formulée on pourrait s'attendre à 
n'observer une décomposition qu'au moment précis où la tempé- 
rature de décomposition est atteinte. En réalité, on observe un 
dégagement gazeux bien au-dessous de cette température, ce diga- 
gement augmente rapidement d’sxportance awec l'élévation de la 
température, jusqu'au moment où toute la masse se décompose 
brusquement. On compare ordinairement ce phénomène à l'accé- 
lération d'une réaction chimique sous l'influence d'une élévation de 
température. Le phénomène nous semble ici nettement différent de 
celui d’une réaction entre les molécules d’un gaz liquide où l'éléva- 
tion de la température a pour effet d'augmenter le nombre de ren- 
contres entre les molécules. (Remarquons d'ailleurs qu'il ne peut 
être question d'une réaction entre Pb et N°;. Le fait observé doit 
recevoir l'explication suivante : 

De même que dans un gaz, maintenu à température constante, 
les molécules n'ont pas toutes la même température, c'est-à-dire la 
même vitesse ‘et qu'il existe des molécules « chaudes » et des 
molécules « froides », la température moyenne s'effectuant suivant 
la loi de Gauss, de même dans l'explosif chauffé l'énergie fournie 
par la source calorifique n'est pas répartie d'une façon uni- 
forme. Certaines molécules reçoivent donc unc énergie supérieure 
à la moyenne (2). Lorsque pour ces molécules l'énergie absorbée 


(t) Si nous admettens pour la nitroglycérine une température dc 
décomposition de 2:X° et une ehaleur spécifique de 4,8 l'énergie néces- 
saire pour mettre hors d'équilibre une molécule gr. serait de 14.9 calo- 
rics gr. 

11 y a probablement une relation entre La disposition des atomes rt 
l'énergie nécessaire pour mettre hors d'équilibre une moléeule explo- 
sive. Îl est par exemple remarquable que le tétranitropentaersthrite. 
qui posséde certainement une formule symétrique, présente justement 
une stabilité toute particulière. Une étude à l'aide des ravons X sie la 
constitution des molécules explosives seraît particulièrement iutére<- 
sante. 

2) Considérons un nombre N de moléeules d'un corps explasit 
(le cas est d'ailleurs le même pour un corps non expiosif. puriées à 
une tempéralure { quelle que soil la nature du composé. il Y anra loue 
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correspond à l'énergie exigée pour la. mise hors d'équilibre de 
l'édifice moléculaire, celui-ei s'écroule. Le nombre des moléeales 
privilégiées. sera naturellement d'autant plus grand que la tempé- 
rature moyenne de l’explosif sera plus voisin. de la température de 
décomposition. Remarquons qu’eu se décomposant chaque. molé- 
cule dégage de la chaleur qui se répartit entre les autres moléeules 
non.encore décomposées. À partir du moment 6ù les pertes par 
convection et rayonnement ne eompensent plus cet appert de cale- 
ries, ik y a élévation rapide de la température suivie de la décom- 
position explosive de toute la masse. 

‘* On comprend dans ces eonditions que pour un chaafage lent de 
l'explosif on puisse trouver une température apparente de déco - 
position iufcrieure à la température réelle. La température que l'on 
détermine est en etfet eelle de l'enceinte, or, par suite de l'apport 
de calories, dû à la déeomposition des molécules privilégiées, la 
température de l'explosif peut être très nettement supérieure. à eelle 
de cette enceinte. De méme en opérant le chauffage de l’explosif 
sous pression on pourra constater parfois un abaissement appa- 
rent de la température de décomposition, la pression s'oppose en 
elfet au dégagement rapide des produits gazeux, produits qui sont 
à haute température et cèdent aux molécules non encore décompo- 
sées d'autant plus de calories qu'ils restent plus longtemps en con- 
tact avec la masse de l'explosif Q). 

Nous n'avons jusqu'ici envisagé qu'un cas particuliérement 
simple, celui de l'azoture de plomb. Le phénomène est plus eom- 
pliqué pour d'autres molécules explosives, nitroglyctrine, nitroeel- 
lulose, trinitrotoluène par exemple. L'expérience montre que, chauf: 
fées lentetuent, les molécules de ces. explosifs sont susceptibles de 
différents modes de décomposition. IL se produit, à température 
relativement -basse, un écroulement partiel de la molécule, avee 
formation de produits gazeux, difltrents de ceux observés dans 
l'explosion proprement dite et d'un résidu solide non explosif. Si 
au contraire, l'échauflement de l'explosif est rapide, cette première 
réaction, relativement lente, n'a pas le temps de se produire et on 
atteint de suit la température réelle de décomposition avee écrou- 
lement total de la molécule. Le premier mode de décomposition. ne 
joue donc en fait aucun rôle dans la réaction explosive proprement 
dite. 

Un cas particulier est celui du chauffage lent des éthers nitriques 
{nitrocellulose, nitroglyeérine:, Ron seulement ces molécules sont 
susceptibles de subir, à température relativement basse, un écrou- 


jours le même nombre de molécules n qui posséderont une tempéra- 
ture { supérieure, ou inférieure à £. La répartition autour de la tein- 
pérature moyenne étant indépendante de la nature de la molécule. 

L'énergie absorbée doit exister dans te corps solide sous forme 
d'énergie de vibration et c'est au moment où l'amplitude de la vibra- 
tion devient trop grande que la molécule s'écronle, 

1} Suivant ke dispositif expérimental utilisé, eette aetion peut ow now 
se produire. Dans les expérieuces de Tamainann, la température de 
décomposition de la nitroglvcérine n'a pas été influencée par des 
pressions de l'ordre de 290) atm, 
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leinent partiel, mais de plus les produits gazeux formés. contenant 
du NO, sont susceptibles, en présence de l'air, d'exercer une action 
catalytique sur la décomposition. Remarquons que cette action 
catalytique n'a pas pour effet d’abaisser la quantité d'énergie 
nécessaire pour la mise hors d'équilibre de la molécule (uné poudre 
imprégnée de HCI gazeux et rendue ainsi très instable ne brûle 
pas plus vite en vaseclos que la même poudre non traitée, elle brûle 
même un peu plus lentement, HCI présent jouant le même rûle 
que de l'humidité). L'action catalytique semble consister en unc 
hydrolyse de l’éther nitrique. 

En résumé ces deux phénomènes, écroulement partiel de la 
molécule avec formation d'un résidu solide non explosif, action 
catalytique des produits de décomposition, peuvent être négligés 
dans tous les cas où l’explosif est porté rapidement à sa tempéra- 
ture de décomposition : chauffage rapide de l’explosif, combustion 
sous pression à la bombe ou détonation. Nous retombons alors sur 
un phénomène simple analogue à celui de la décomposition de 
l'azoture de plomb. 


2 Décomposition en vase clos sous pression. 


Lorsqu'un explosif est enflammé en vase clos, par une amorce de 
poudre noire par exemple, les molécules de l’explosif non eucore 
décomposces sont portées à leur température de décomposition par 
le choc des molécules gazeuses déjà dégagtes. Si nous admettons 
que, vis-à-vis de l'apport d'énergie par convection, l'apport d'éner- 
gie par rayonnement est négligeable, ce qui est le cas général dès 
que la pression devient notable, et si nous admettons que la tem- 
pérature des gaz dégagés est indépendante de la pression, ce qui 
est vrai lorsqu'il n'y a pas dépôt de carbone, la vitesse de combus- 
tion d'un explosif nc dépendra que de deux facteurs : : 

a) La pression des gaz dégages, car le nombre de chocs dé molc- 
cules par centimètre carré de surface est proportionnel à la pres- 
Sion. 

bj La surface offerte par l'explosif au choc des molécules 
yuzeuses. 

Pour les explosifs pulvérulents ou comprimés cette surface est 
fort mal déterminée, car même à l’état comprimé, on ne peut les 
considérer comme imperméables aux gaz. (Dans le cas de la pou- 
dre noire, il faut en outre faire entrer en ligne de compte la péné- 
tration dans la masse, sous l'influence de la pression, des sels 
fondus, produits de la réaction). Dans ces conditions les essais à 
la bombe ne peuvent fournir que des coefficients empiriques. Les 
poudres épaisses à la nitrocellulose, type poudres B, se prétent 
également fort mal à l'étude de la combustion sous pression par suite 
de leur manque d’homogénéité. Pour ces poudres la surface, par- 
ticllement dégélatinisée par les trempages, brûle plus rapidement 
que le centre. Ici aussi les essais à la bombe ne peuvent fournir 
que des coefticients empiriques, fort utiles pour l'utilisation de ce< 
poudres dans les armes, mais dont on ne peut tirer une loi ph\- 
sique précise. Les seules poudres qui se prétent bien à une etude 
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vraiment exacte des lois de combustion sont les poudres tubu- 
laires du type dit sans dissolvant (1). On peut admettre que ces 
poudres, parfaitement gélatiuisées, sont imperméables aux gaz, 
qu'elles brûlent rigoureusement par couches parallèles et que la 
surface d'émission du tube reste pratiquement constante pendant 
toute la combustion. L'étude que nous avons entreprise avec 
diverses poudres de ce type, possédant des températures d'explo- 
sion très différentes a montré que la vitesse de combustion était, 
pour tous les échantillons, proportionnelle à la pression, les résul- 
tats expérimentaux étant en parfait accord avec l'hypothèse que la 
surface de la poudre est portée à sa température de décomposition 
par le choc des molécules gazeuses déjà dégagées. (Voir Bull. Soe, 
Chüm., t. 39, p. 811-846, 981-1115). 

Le fait que l'aire de la courbe pression-temps reste pour une 
poudre constante à toute densité de chargement, montre bien que 
la vitesse de combustion dépend uniquement du nombre des calo- 
ries cédées, par les gaz, par cinq. à la surface de la poudre et qu'il 
n'y a pas d'influence de la pression sur la vitesse de réaction entre 
les atomes. Si la pression accélérait cette vitesse de réaction d'une 
façon sensible l'aire devrait étre plus faible à forte pression. Or, ou 
observe plutôt une très légère augmentation de l'aire pour les 
fortes densités de chargement, due sans doute à ce qu'en haute 
pression (faible durée de combustion) le complément d'énergie 
apporté par le rayonnement calorifique de la masse gazeuse (com- 
plément proportionnel au temps) est encore plus faible que pour 
les basses densités de chargement (grande durée de combustion). 

La constance de l'aire de la courbe pression-temps à toute den- 
sité de chargement avait déjà été signalée par Krupp-Schmitz (2: 
comme une loi empirique; cette constance remarquable trouve ici 
son explication physique, elle résulte de ce que l'énergie à fournir 
par cinq à une poudre pour la décomposer sur toute son tpaisseur 
est une constante et que cette énergie est fournie uniquement par 
le choc des molécules sazeuses déjà dégagces (3). 


3 Détonation. 


Sans vouloir entrer dans le détail de la théorie, fort complexe, 
du régime détonant, signalons cependant que dans la détonation, 


(1) Ces poudres contiennent environ 27 0/0 de nitroglycérine, 4 à 6 0/1 
de centralite et 27 0/0 de coton poudre à 11,7 4/0 d'azote, 

{2j KaurrSenmirz a démontré la constance de l'aire pour les poudres 
du type normal à la nitroglycérine; nous avons montré que cette 
constance se vérifiait également pour les poudres à haute température 
{forte teneur en nitroglycérine; et pour les poudres à très basse tempé- 
rature d'explosion (forte teneur en centralite). 

(3) Scnmrrz a aussi fait remarquer que l'aire reste constante non seu- 
lement dans le tir à la bombe mais aussi dans le tir au canon, cette 
dernière conclusion se déduit immédiatement de Ja théorie que nous 
avons formulée, Quelle que soit la vitesse avec laquelle se deplace le 
projectile, l'énergie à fournir par em à la poudre pour la porter sur 
toute son épaisseur à sa température de décomposition, reste constante. 
Il en résulte que l'aire de la courbe pression-temps, entre l'allumage 
et le moment où la poudre est complètement brûlée, doit rester 
constante. 
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la molécule de lexplosif n'est pas portée à sa température de 
décomposition par le choc des molécules gazeuses mais que l'éner- 
gie nécessaire pour mettre la molécule hors d'équilibre est fournie 
par le passage de l'onde explosive. entretenue elle-même par l4 
décomposition de l’explosif. Ce qui éistingue, à notre avis, la <om- 
bustion en vase clos de la détonation, ce n'est donc pas une difit- 
rence dans la vitesse de réaction mais une différence dans la vitesse 
avec laquelle la molécule est portée à sa température de décompo- 
sition. 

Dans le cas d'un explosif brûlant en CO?, H:O, CO et IE, sans 
éépôêt de carbone, c'est-à-dire donnant naissance à des composés 
dont l'équilibre n'est pas influencé par la pression, il est même tres 
probable que la vitesse d'écroulement de la molécule et de recom- 
binaison des atomes reste sensiblement la même dans la détona- 
tion et dans la combustion en vase clos. 


N° 170. — Remarques sur l'hydrolyse comparée des 
acides glycérophosphoriques x &t £ par les agents chi- 
miques et les ferments; par MM. Paui FLEURY et 


Zaharie SUTU. 
(5.11 .1996.) 


La constitution des deux acides glyÿcérophosphoriques 2 et ; 
peut être considérée comme bien établie, surtout depuis les travaux 
de O. Bailly (1). Les deux acides se ditlérencient par la nature de 
la fonction alcool éthérifiée, primaire pour l'acide +, secondair« 
pour l'acide 8. Il devrait donc être possible, semble-t-il, de mettre 
en évidence cette différence de constitution par l'étude comparée de 
leur hydrolyse. Or, cc même auteur (loc. cit.) a étudié leur hvdro- 
lÿse spontanée en solution aqueuse À 88° et a constaté que la 
vitesse de saponification était pour les deux acides sensiblement là 
même. 

Nous avons pensé qu'il y avait intérêt à pousser plus loin cette 
étude en comparant l'hydrolyse de ces deux corps par les acides, 
les alcalis et les ferments. 

Technique. — Dans ce but, nous avons déterminé l'acide phos- 
pherique libéré au bout de temps identiques dans deux solutions 
d'égale concentration des deux acides « et 8 additionnés respecti- 
veiment des mêmes quantités de réactif et maintennes à la mêmr 
terupérature. Le phosphore libéré était dosé par la méthode de 
Copraux, cette méthode, légèrement modifiée, se prétant parfai- 
tement, comme nous l'avons constaté, au dosage de l'acide phos- 
phorique même en présence de quantités importantes d'acide gli- 
cérophosphorique et ce dernier corps n'étant en pratique nullement 
attaqué par le réactif de Copaux dans les conditions de nos exp 
riences (2). 

4 Recherches sur lt constitution des éthers phosphoriques de la 
gl\cérine. Thèse Doctorat ès sciences, Paris, 1016. 

12. Voir sur ce sujet un mémoire en eours d'impression dans |‘ 
Journal de l’harinacie et de Chimie « Essais des glycérophosphates par 
la méthode de Copaux ». 
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Résultats : 1° Hydrolyse par les acides. — On soumet à l'ébulli- 
tion pendant des temps variables deux solutions l'une de l'acide a, 
l'autre de l'acide 8 à 1 gr. par litre (en P205) additionnées d'acide 
chlorhydrique à des concentrations variables (exprimées en ce. 
d'acide de D — 1,17). Les résultats sont exprimés en mgr. de P20: 
libérés pour 100 mgr. de P205 total : 


Acide chlorhydrique à 10 p.100 | Acide chlarhydrique à 20 p. 100 


Temps dbullidon = 


Acide & Acide 8 Acide « Acide 8 
2? heures....... 0.0 0.0 0.98 1.09 
RS 0.35 0.35 3,20 3.20 


Br ul Se 1.09 1.09 4.85 4.50 


2 Hydrolyse par les alcalis. — Le mode opératoire est le même. 
La quantité de soude est de 20 cc. de lessive de D — 1,33 pour 100 cc. 
de liquide total. Même au bout de 8 h. d'ébullition, l'addition de 
réactif de Copaux ne provoque aucune séparation. Seule, l'appari- 
tion d'une légère teinte jaune indique une libération d'acide phos- 
phorique en très faible quantité (au-dessous du millième). 

3 Hydrolyse par les ferments. — Nemec (1) a montré que de 
nombreuses graines renferment une diastase susceptible d'hydro- 
lyser l'acide glyÿcérophosphorique mais, à notre connaissance, ni 
lui ni ceux qui, depuis cette époque, étudièrent cette diastase ne 
semblent s'être préoccupés de l'influence possible de la nature de 
l'acide glycérophosphorique soumis à son action. Nous avons 
pensé à compléter notre étude comparative en amorçant l'étude de 
ce problème et nous avons utilisé dans ce but la graine de mou- 
tarde blanche (Sinapis alba L.). À 100 cc. de la solution de glycéro- 
phosphate de soude soit & soit $ (à 2 gr. par litre exprimés en P205); 
on ajoute 5 grammes de semence pulvérisée et 2 cc. de toluène. 
Après 24 heures de contact à 25°, le liquide, débarrassé des sub- 
stances protéiques par addition d'acide acétique et de kaolin, est 
traité à chaud par la mixture magnésienne. Le précipité de phos- 
phate ammoniaco-magnésien obtenu est dissous dans 10 cc. d'acide 
azotique et le volume est complété à 100 cc. On dose dans la 
liqueur obtenue le phosphore par la méthode de Copaux. On opère 
de même avec un témoin sans acide glycérophosphorique pour 
fixer la correction due au phosphore apporté par la graine. Toutes 
corrections faites, les deux solutions d'acides « et 8 traitées paral- 
lèlement se sont conduites de façon identique, et, dans les deux cas, 
la quantité de phosphore hydrolysé représentait 39 0/0 du phos- 
phore total. 

Conclusions. — 1° L'étude de l’hydrolyse des acides glycérophos- 


{1} Biochem. ZLeit., 1923, t. 137, p. 570. 
SOC. CHIM., 4° SÉR., T. XXXIX, 1926. — Mémoires. 113 
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phoriques « et 8, soit par l'acide chlorhydrique, soit par la soude, 
soit par la graine de moutarde blanche (Sinapis alba L.), ne permet 
dans aucun cas de mettre en évidence une différence dans leur 
vitesse d'hydrolyse. 

% Il importe, de plus, de noter leur résistance, remarquable 
pour des éthers-sels, aux agents chimiques d'hydrolyse-et tout par- 
ticulièrement à un alcali tel que la soude (1) et, par opposition, la 
facilité relative avec laquelle un agent biochimique comme la gly- 
cérophosphatase amène leur saponification. 


(Faculté de Pharmacie de Paris. Laboratoire de Chimie Biologique.; 


N° 171. — Réactions photochimiques dans in série de 
l’o-nitro-triphényiméthane; par I. TANASESCU. 


(19.40.1926). 
PARTIE THÉORIQUE. 
Dans un mémoire paru dans ce Bulletin (2) et concernant le 
mécanisme des réactions photochimiques de l'o-nitrobenzaldéhyde 


et de quelques-uns de ses produits de condensations, j'ai montré 
que l'o-nitro-triphényiméthane (Il) synthétisé par A. Kliegl 3}, 
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s'isomérise sous l'influence de la lumière solaire et se transforme, 
soit dans un dérivé o-quinonique (Il si l’insolation est faite sur 
une solution neutre (benzéne, chloroforme, éther acétique, etc.’ 
soit dans un nitrosocarbinol (Ill) si le solvant est la pyridine. 


(1) J. Cavazrer {C. R., 1898, t. 427, p. 114) a noté également que les 
sels des éthers phosphoriques acides (méthylique, éthylique et ally- 
lique} sont pratiquement indécomposables en solution aqueuse ou 
«lcaline, même à une température de 9%. D'autre part, tout récem- 
ment, P. KarRer et H. SALOMON (Jlelv. Chem. Acta, t. 9, p. 3, t'ai. 
signalent la résistance extraordinaire de l'éther oxyde diméthylique 
d'un acide glycérophosphorique qu'ils ont préparé. L’hydrolyse par 
les acides dilués ne déplace que des traces d'acide phosphorique. Le 
acides concentrés, par une action prolongée, n'arrivent pas à déplacer 
tout l'acide phosphorique tandis qu'ils libèrent les groupes méthoxvles. 
L'emploi de la soude à 20 0/0 ne leur a pas donné de meilleurs résultats 

{2j E Tanasescu, Bull. Soc. chim., 1925, t. 39, p. 1443. 

(3) A. KcieGL, D. ch. G., t. 40, p. 441. 
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Dans le même mémoire, j'ai fait connaître que l’'hexanitrotriphé- 


nylinéthane : 
NO? 


— 
NO! 


— dans les nie conditions expérimentales — ne subit aucune 
transformation sous l'influence de la lumière solajre. 

Pour des raisons d'ordre théorique, que j'exposerai dans une 
étude ultérieure, je crois que la cause de cette insensibilité photo- 
chimique est le caractère électronégativant des radicaux substitués 
et non pas l'accumulation des groupements nitro dans la position 
ortho vis-à-vis du carbone méthinique. 

Dans ce qui suit, je donnerai quelques faits expérimentaux qui 
soutiennent ce point de vue. 

La première substance étudiée à ce point de vue a été le dinitro- 
2.4-triphénylméthane (IV) : - 


= CT (“°° 
77 N0: : | _NO? 


OËS ds 
{v) (v) 


Pour la synthèse de cette substance, on procède exactement 
comme pour la synthèse de l'o-nitrotriphénylméthane (1). 

On synthétise d'abord le chlorure de dinitro-benzylidène (V) : 
en partant de la dinitro-2.4-benzaldéhyde et PCI, en solution ben- 
zénique. Je n'ai pas réussi à purifier cette substance, ni par recris- 
tallisation, ni par entraînement par la vapeur d'eau surchauflée, 

Le produit brut, préparé d'après le procédé décrit dans la partie 
expérimentale, a été traité avec du benzène et AICI. La solution 
benzénique contient le dinitrotriphényIméthane, qu'on recristallise 
de l’aicool cthylique à 95 0/0. 

Le rendement, dans ces conditions, est très faible. 

C’est une substance cristalline, blanche, P. F. 93-9i° (n. c.). En 
présence d'aicalis, ce produit se coiore en rouge. 

En ce qui concerne sa manière de se comporter vis-à-vis de la 
lumière solaire, elle est tout à fait analogue à celle de l'o-uitro- 
triphénylméthaue. 


(1) A. Kiacz, loc. cit. 
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La solution benzénique, éther acétique, chloroformique, acéts- 
nique, etc., soumise à la lumière, se colore rapidement en rouge 
intense. Par évaporation du solvant, il reste une masse visqueuse, 
avec des propriétés nettement acides (se dissout dans les alcalis et 
précipite par les acides minéraux.) 

Si l'insolation se lait dans une solution pyridique, la solution 
devient d'abord verte, puis vire vers le jaune-vert. 

Je n'ai pas fait une étude approfondie de ces transformations 
photochimiques, à cause de la petite quantité d'o-nitrotriphényl- 
méthane que j'ai obtenu, mais, vu la grande analogie avec l'o-nitro- 
triphénylméthane, et surtout la manière de se comporter vis-à-vis 
de la lumière (la même pour les deux substances), on peut affirmer 
que dans ce cas aussi, les réactions pliotochimiques sont parfaite- 
ment pareilles {1h c’est-à-dfre qu'en solution neatre se forme un 
dérivé o-quinonique (VI; tandis qu'en solution pyridique, il <e 
forme le nitrosocarbinol respectff (VIT) : 


/K NO? KNO° 
|. go frs 
| oi \ 770 
RE ES 1 TX, AE: l PA TAN 
No ï Le be D EE à 
oH 


(V1) VID 


J'espère trouver les conditions de synthèse qui permettrons 
d'obtenir le dinitrotriphénylméthanc, avec un meilleur rendement, 
pour pouvoir entreprendre une étude complète de ces transforima- 
tions photochimiques. 

Une autre substance étudiée a été l'o-nitrodiparamino-triphe- 
nyiméthane : 


La synthèse de cette substance a été essayée pour la premivre 
lois par E. Renouf (2) en partant de l’onitrobenzaldéhvde et du 
sulfate d'aniline, en présence du ZnCl. L'auteur n'a pas réussi à 
avoir le produit pur, car il ne donne aucune indication sur les pro- 
priétés de cette substance, ni même le point de fusion, et Fidentilir 
à l'aide de son produit de réduction. 

J'ai réussi à obtenir cette substance avec un rendement satistai- 


A) E Taxasnser, Pull. Soc. chim., L 39. p. tits. 


2, E Revour, D. ch 43,1. 46, p. 13. 
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sant et en état de parfaite pureté, en partant de l'o-nitrobenzaldé- 
hyde et de l'aniline, dissoutes dans le chloroforme, en présence de 
SO4H2 conc. La substance recristallise de l'alcool éthylique à 9 0/0 
et mieux encore de la ligroïne, et se présente sous la forme de cris- 
taux jaunâtres, P. F. 61° (n. c.). Elle est facilement soluble dans la 
phapart des solvants usuels, à froid: dans l'alcool éthylique elle 
est soluble à chaud, et relativement peu soluble à froid. 

Sous l'influence de la lumière solaire, elle s'isomérise rapidement, 
La transformation est très nette, surtout en solution benzénique. 

Par une insolation (dont la durée dépend de l'intensité des rayons 
solaires) il précipite de la solution benzénique une substance cris- 
talline, incolore, insoluble, surtout à froid, dans l'éther acétique. 

Le produit brut. lavé d'abord avec de l’éther acétique, qui dissout 
parfaitement la substance initiale, est recristallisée ensuite avec du 
benzène. | 

La solution benzénique (et eu général toutes les solutions de ce 
produit photochimique) est colorée intensément en vert-émeraude 
(présence du radical-NO). Parfaitement pure, elle est incolore et 
fond à 151° (n.c ). 

‘Son comportement chimique aussi bien que sa genèse, ne laisse 
aucun doute sur sa. constitution, c’est-à-dire celle d'un nitroso- 


carbinol du type : 
, 
7 O 


HN NH: 
à N_ | 


OH 


Caractéristique pour cette réaction photochimique est la netteté 
et la grande vitesse de transformation, dans n'importe quel solvant, 
se diflérenciant, par là, de l’o-nitrotriphénylméthance, qui ne donne 
le carbinol que s’il est insolé en solution pyridique (1). 

Nul doute que cette sensibilité photochimique est due, en grande 
partie, aux groupements électropositivants -NIl?, introduits dans la 
molécule. | 

Pour vérifier ce comportement dans un autre cas analogue, j'ai 
synthétisé le dinitro-2.4-paradiaminotriphénylméthane : 


/KN0* 


() 


dé 
ETAT AR ET 
Du CE NI 


cxactement de la mème manière que l'o-nitro-£-diaminotriphényl- 
méthane. 


_XO? 


(1) TL Tanaseseu, Bull. Soc, chim., loc. vit. 
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C'est une substance cristalline, jaune d'or, P. F. 13% (n. c.; 
soluble dans la plupart des solvants usuels, moins soluble dans 
l'alcool éthylique, à froid, et surtout dans la ligroine, dont on peut 
la recristalliser très bien. 

Exposée à la lumière solaire, elle est nettement sensible. Soit à 
l'état solide, soit en solution, cette substance s’isomérise sous 
l'influence de la lumière, exactement comme l'o-nitro-p-diamino- 
triphénylméthane et passe dans le nitroso-carbinol respectif : 


2 
PAUL 


() Re 
HN D D 


Cette isomérisation est surtout nette dans une solution benzé- 
nique. Insolée, cette solution laisse précipiter une substance cris- 
talline, incolore, P. F. 22% (n. c.) difficilement soluble dans la plu- 
part des solvants usuels, surtout dans l'éther acétique. On peut la 
recristalliser parfaitement du benzène. 

Le nitroso-carbinol prête à ses solutions une coloration vert 
émeraude (présence du radical -NO). 

Son comportement chimique et sa genèse, plaident pour la for- 
mule indiquée plus haut. 

On voit, par conséquent, que dans ce cas aussi, la présence des 
groupements NH? dans la molécule des triphénylméthanes, facilite 
cette isomérisation. 

Un autre fait qui corrobore ce point de vue, est le suivant : 

On a montré (1) que l'hexanitrotriphénylméthane est pratique- 
ment insensible à la lumière. Mais si la même substance est insolée 
dans une solution pyridique, on précipite avec de l’eau une sub- 
stance nettement différente de celle initiale. J'ai montré, dans le 
mémoire cité plus haut, que l'hexanitrotriphénylméthane donne 
avec la pyridine, des produits d’addition qui annihilent par consé- 
quent le caractère électronégativant des groupements -NO*: et par 
là, il serait possible, (d’après les faits cités plus haut) qu'il v'ait 
une réaction photochimique. 

Des recherches, pour vérifier ce point de vuc sont en cours. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Chlorure de dinitre-2.4-bensy lidène. 


On a procédé exactement comme pour la synthèse du chlorure 
d'o-nitrobeuzylidène (2), en employant les quantités suivantes : 


(1) L Tawasescr, Bull. Soc. chim., t. 39, p. 1419. 
(2) A. Kuieaz, D. ch. G.,t. 40, p, 14937. 


.L TANASESCU. 1723 


6 gr. dinitro2.4-benzaldéhyde, dissoutes dans 20 cc. benzène 
exempt d'eau, et 68,5 PCI. 

Pendant la distillation sous pression réduite, il sublime aussi 
une substance jaunâtre, mais on ne peut pas obtenir un produit 
pur, ni par entraînement par la vapeur d'eau, ni par la recristallisa- 
tion du produit brut dans des solvants appropriés. 


Dinitro-2.4-triphénylméthane. 


Le chlorure de dinitro-2.4-benzylidène (produit brut, obtenu en 
partant des quantités citées plus haut) est dissout dans 40 cc. ben- 
zène, et on ajoute en intervalle d'une heure, 6 gr. AICI' ayant soin 
que la température ne s'élève pas au-dessus de la température 
ambiante. 

Après deux jours, on verse dans l’eau acidulée, avec HCI et qui 
contient des morceaux de glace, le contenu du ballon. On sépare 
la couche de benzène, qui est colorée intensément et on la lave 
plusieur fois avec de l'acide sulfurique conc. jusqu'à ce que l'acide 
reste presque inrolore. 

La solution benzénique, laisse par évaporation une petite quan- 
tité de la substance, qu'on recristallise de l'alcool éthylique. 


Analyse. — Der 1000 matière, 7%°,7; N° humide à 740 mn. et 16° c. — 
Trouvé : N° 0/0, 8,72. — Calculé pour C'’H‘*O!N" 0/0, 8,3%. 


o-Nitro-di-paramino-triphénylméthane. 


3 gr. o-nitrobenzaldéhyde sont dissoutes dans 30 cc. chloroforme. 
On yÿ ajoute 10 cc. aniline. On verse dans cette solution, goutte à 
goutte, refroidissant fortement, 20 cc. SO‘H? conc. et on laisse en 
repos 24 heures, Après ce laps de temps, on sépare d'abord la 
couche chlorolormique, qui, par évaporation, laisse déposer une 
quantité appréciable du produit. On verse ensuite l'acide sulfurique 
dans l'eau et l'on neutralise par le CONa?. Par faible alcalinisa- 
tion, il dépose le reste du triphénylméthane aminé. On filtre et la 
substance brute est recristallisée par la ligroïne. 


Analyse. — Subst., O:,1086: CO*, Oer2x{0; H'O, 070492. “— Trouvé : 
C 0/0, 71,823 10/0, 5,08.— Calculé pour GHMON?, C 0/0, 71,473 IL 0/0,3.84. 


o-Nitroso-di-paraminotripheny méthane. 


4 gr. o-uitro-di-paraininotriphényiméthane est dissous dans 
20 cc. benztne. Exposée à la lumicre, cette solution se colore 
d'abord en vert, puis en jaune vert et vire finalement vers une 
coloration rouge. 

Dans la solution, précipite le nitrosocarbinol. Lorsque la quan- 
tité de cette substance n'augmente plus, on filtre. La substance 
solide est lavée, à froid, avec de l'éther acétique, jusqu'à ce que 
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celni-ai passe incolere. La substance est ensuite recristallisée du 
benzène. P. F. 151° (n. c.). 

Analyse. — Os,,1084 matière, 1%°,6 N* humide à 726==,4 et 19 c. — 
Trouvé : N° 0/0, 18,35. — Calculé pour C'°H°0> : N° 0jU, 183,16. 


Dinitro-2.4-di-paraminotriphény lraéthane. 


Cette substance a été synthétisée exactement de la même manière 
que l'o-nitro-di-paraminotriphénylméthane. 

La recristallisation de la substance se fait toujours de la ligroïue. 
La substance pure se présente sous la forme de cristaux jaunes 
d'or, P. F. 132° (n. e:). 

Analyse. — 011375 matière, 18°,5 N° humide à 739=»,1 et 19° ©. — 
Trouvé : N° 0/0, 15,03. — Calculé pour C"H“*O:N: : N° 0/0, 15,66. 


O:nitroso-para-nitro-di-paraminotriphénylméthane. 


L'insolation du nitro-amino-triphénylméthane respectif, aussi 
bien que la purification de {a substance qui en résulte par Pinsola- 
tion, se fait d'une manière tout à fait anaiogue à celle de l'o-nitroso- 
di-paraminotriphényl-carbinol. 

Analyse. — 0s,1090 matière, 14,05 N° humide à 731 mm. et 15°c. — 
Trouvé : N° 0/0, 15,63. — Calculé pour C''H“O!N: : 15.66. 

(fnstitut de Chimie de l’Université de Cluj, 
Roumanie). 


N° 172. — Contribution à l'étude des alcoylcyclopentanones 
et des alcoyicyclohexanones. II: Mémoire. Alcoylation 
de l’:«-méthylcyclopantanone; par MM. À. HALLER et 
R. CORNUBERT. 

(14.10.1926.) 


Dans une note publiée aux Comptes rendus de l'Académie des 
Sciences en 1914 (1), nous avons indiqué que l'«-méthyleyclopen- 
tanone, soumise à l'action de l'amidure de sodium et de l’iodure 
de méthyle, donnait naissance aux «-polyméthyleyclopentanones. 
Nous allons reprendre cette question avec quelques détails; nous 
dirons ensuite quelques mots sur des essais d’éthylation. 


1. — MÉTHYLATION. 


Les premiers essais de méthylation ont été eflectués. comme il 
vient d'être indiqué, en utilisant l'iodure de méthyle comme agent 
d'alcoylatiou; mais l'«-méthylcyclohexanone pouvant être méthylée 
aussi bien avec l'iodure qu'avec le sulfate de méthyle (2), nous 
avons cherché, par raison d'économie, à employer ce dernier corp: 
Cette innovation n'a pas été des plus heureuse et force a été, de 


(1) A. Hazrer et R. Conxurert, C. À., 194, t. 458, p. 9%. 
(2) Nous reviendrons sur ce point dans notre prochain méruoire. 
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revenir à l’utilisation de l’iodure avec lequel la réaction de conden- 
sation n'est que de 1 0/0. 

La méthylation a alers été effectuée de la manière suivante. Dans 
un ballon bien sec on dispose de l'éther anhydre et la. quantité 
calculée d'amidure de sodium fimement broyé (4 mol.}; on ajoute 
ensuite peu à peu. la cétone (1 mol.). La réaction est très vive et 
l'éther entre en ébullition tandis que se produit un vif dégagement 
d'ammoniaque, le contenu du ballon se transformant en un magma 
qu'on dilue éventuellement avec de l'éther. Lorsque, l'addition 
étant terminée, toute réaction spontanée a cessé, on fait bouillir 
pendant 3 heures en agitant fréquemment, puis on laisse refroidir 
et ajoute peu à peu l'iodure (1 mol.); ce dernier réagit à froid d'une 
façon très énergique. On parfait la méthylation par une ébullitioa 
de 2 heures. On reprend par l'eau après refroidissement et isole le 
produit cherché à la manière habituelle. 


À. — Diméthylation. 


Les essais de diméthylation ainsi conduits peuvent se résumer 
dans le tableau suivant : 


Cétone traitée ..... 20 20 10 39 
NHNa ............ N 5 16 li 
SO'(CH3}2......... Lo ” » Û 
CH3E........... do n 29 58 62 | 


fractionnement du produit de méthylation sous la pression atmo- 
sphérique : 


138-142............ 5 9 14 33 
142-146............ 6 ï 19 11 
ET A . 1013) 10 6 


De ces fractions on a isolé deux produits qui ont été cxaminés 
séparément. 

a) Les portions 138-112 de ces quatre opérations ont été mélangées 
et battues au bisulfite de sodium pour éliminer autant que possible 
l'a-méthylcyclopentanone non combinée. Les quatre portions 142- 
116 ont été également mélangées et traitées par le bisulfite de 
sodium. Les résidus non combinés ont été séparément fractionnés, 
ce qui a donné : 


Portion 139-142 Portion 142-146 
AO DE ess ss 1 6 
LÉROE D RE Eee 17 25 
Résidus ............... 2 4 


Les deux portions 142-143 ont été jointes et redistillées, mais leur 
ensemble est passé à la même temperature. Cette cétone d'al- 
coylation bout douc à 143-141 (corr.) sous 740 mm., elle possède 
une odeur de menthone plus camphrée que celle de son homologue 


(3) Dont 8 gr. passent an-dessus de 2206. 
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inférieur et même que celle de l'isomère symétrique; son analyse a 
donné des nombres en accord avec ceux exigés pour une diméthyl- 
cyclopentanone : Trouvé H 0/0, 10,82; C 0/0, 75,05. Théorie pour 
C'H120 : H 0/0, 10,71; C 0/0, 75. Le rendement a été de 29 0/0. Les 
constantes de cette cétone étaient (4) : 

Trouvé... 32,50 

19,5 — g 49,5 — , 
RE SR RER. 4 9 


Le point d’ébullition du corps ainsi obtenu est très voisin de 
celui (143°) de l’«.a-diméthylcyclopentanone (5) et s'éloigne de celui 
(147) de l'«.«- diméthylcyclopentanone (6). 

b) Les résidus de point d'ébullition supérieur à 146° provenant 
des trois opérations à l'iodure de méthyle ont été mélangés et 
refractionnés et il a été ainsi isolé 4 gr. d'un liquide à odeur 
camphrée passant de 145 à 148° (corr.) sous 745 mm. 


Constitution de ces deux portions 148-144 et 145-148. 


La question se posait de savoir si cette méthylation s'était effectuée 
symétriquement ou dissymétriquement. A cet effet nous avons 
étudié successivement l'action de l’aldéhyde benzoiïque sur la 
portion 143-144 et sur la fraction 145-148 sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique. 

Auparavant nous rappellerons que M. Blanc a préparé la combi- 
naison benzylidénique fondant à 36° et l'oxime de point de fusion 69° 
de l'z.«-diméthylcyclopentanone (5) tandis que Kijner en a préparé 
la semicarbazoue fondant à 191° (7. Les constantes des dérivés de 
l'a,x/-diméthylcyclopentanone ont été indiquées dans un précédent 
mémoire (6). 


Constitution de la portion 143-144°. 


a) Condensation avec l'aldéhyde bensoïique. 


10 gr. de cétone ont été mélangés à 10 gr. d'aldéhyde benzoiïque 
et, dans le mélange refroidi à — 15°, on a fait passer de l'acide 
chlorhydrique sec à saturation; la mobilité du liquide a diminué 
peu à peuet sa teinte a évolué de plus en plus vers le rouge. 
Après deux jours d'abandon à la température ordinaire, le liquide 
avait acquis une certaine viscosité et était rouge comme du brome. 
Le produit a alors été repris par 200 cc. de solution aqueuse de 


(4j Les constantes données précédemment pour celte diméthylevclo- 
pentanone d’alcoylation (A. Haller et R. Cornubert, 1914, C. AR, t. 158. 
p.298) étaient dd = 0,5808, 12 = 1,4321 R. M. tr. 82,68 cale. 82,1 ‘modules 
de Brübl Conradi, tandis que ceux utilisés dans ce travail sont cenx 
d'Eisenlohr). Les constantes indiquées dans le présent mémoire doivent 
être préférées aux autres car elles ont trait à un échantillon de plus 
grande importance. ; 

(dj Beaxc, C. R., 1907, t. 144, p. 1358. 

(6) Voir notre précédent mémoire, 

{7} Journ. Soc. phys. chim. R., 1910, t. 42, p. 1211. 
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carbonate de soude à 5 0/0 en triturant dans un mortier jusqu'à 
abaissement de la couleur à la teinte bistre, puis rassemblé par 
de l’éther. Après élimination du solvant, le résidu a été repris par 
5 gr. de potasse dissous dans 50 cc. d'alcool ordinaire, d'abord à 
froid pendant un quart d'heure, puis à 50° pendant le même temps, 
cc qui a engendré un précipité, peu important d'ailleurs, de chlo- 
rure de potassium. Nous avons alors précipité par l’eau, épuisé à 
l'éther, chassé l’éther et entraîné à la vapeur. Le liquide entraîné 
d'une part, le liquide non entraîné d'autre part, ont été séparément 
épuisés à l'éther, les solutions éthérées ont été séchées au sulfate 
de sodium et l'éther a été chassé. 

De la partie entraînée on a ainsi isolé 125 de matière. La 
substance non entraînée, fractionnée sous 33 mm., a fourni les 
portions suivantes : 


180-193 ......... 10 gr. 915-225 0,75 
193-215 ......... 3 Résidu 2,00 


La portion 180-193, qui passe d’ailleurs presque uniquement de 
188 à 189, ensemencée avec un germe de combinaison benzylidé- 
nique obtenue dans un essai à l'éthrlate de sodium (8), a immé- 
diatement donné des cristaux, et, au bout de quelques heures, 
s'est présentée sous la forme d'une masse liquide, sillonnée de 
cristaux enchevétrés. Au bout de deux jours il a été ainsi isolé 45",5 
d'un solide qu'un essorage prolongé n'a pu priver complètement d'une 
matière visqueuse jaunâtre. Après expresssion entre des doûbles 
de papier, il est resté 34,4 d’un produit pour ainsi dire blanc qui, 
par des cristallisations répétées dans d'alcool, ont donné 3 gr. de 
combinaison benzylidénique de l'«.«-diméthyleyclopentanone fon- 
dant à 36,5-37%, Le liquide provenant de l’essorage a alors été 
refroidi dans de la glace fondante et, par amorçage, s'est sensible- 
ment pris en masse. On a essoré rapidement sur nochère refroidie 
à — 10°; une partie de la masse a fondu au cours de l'essorage et 
il est resté 05,8 de cristaux après expression entre des doubles de 
papier; sans la moindre cristallisation, ces cristaux fondaient 
à 34,5-35%, Le nouveau liquide d'essorage refroidi à — 15°, s'est 
pris en une masse semi-solide qui a complètement fondu même en 
essorant sur entonuoir-filtre refroidi. Des 10 gr. que représente 
celte portion, nous n'avons donc isolé que # ,2 de cristaux de 
combinaison benzylidénique. 11 est cependant hors de doute que 
ces 10 gr. de matière en contiennent davantage. 

La portion 193-215, ensemencte avec un cristal de combinaison 
benzylidénique, n'a pas vu ce germe prendre le moindre développe- 


IR: 0 gr. de célone ont été mélangés à 5 gr. d'aldéhyde et la conden> 
sation à été réalisée par ! gr. de sodium dissous dans 4 ce. d'alcuol éthy- 
lique absolu. Après le traitement habituel, un fractionnemeut etlectué 
sous 30 mm.a permis d'isoler en particulier 5 gr. d'une portion passant 
de 170 à 200, surtout à 19-185"; cette portion, liquide jaune eitron, de 
faible viscosité, refroidi à — 1%, s'est prise en une masse compacte, 
extrémement dure, qui, par filtrafion sur noclière refroidie, a fourni 
un corps blanc fondant à 36°,5-37° &i-",Si et des résidus fondant entre 
24 et y5° i2xr,07, 
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ment, même au bout de plusieurs jours. La fraction 215-225, liquide 
extrémement visqueux, mais sans la moindre consistance, n'en a 
pas fourni davantage. 

Enfin le résidu, produit extrémement visqueux mais sans la : 
moindre consistance, de teinte légèrement brunâtre, après reprise 
par l'alcool, n'a pas donné de cristaux; mais l'introduction d'un 
germe de combinaison tétrahydropyronique de l’«.a'-diméthylcyclo- 
pentanone fondant à 12%,5 (corr.) a engendré une multitude de cris- 
taux microscopiques imprégnés d'une matière huileuse. Ii a été 
malheureusement impossible d'isoler l'un quelconque d'entre enx à 
cause de la petitesse des éléments cristallins et de leur peu d'im- 
portance vis-à-vis de la matière huileuse. 


b) Oxime et semicarbazone. 


La condensation avec l'aldéhyde benzoïque avait donc révélé la 
présence plus que vraisemblable d'une petite quantité d'a.2/-dimé- 
thylcyclopentanone à côté de quantités importantes d'a.a-diméthvi- 
cyclopentanone. Pour avoir de nouvelles indications à ce sujet nous 
avons préparé l'oxime et la semicarbazone de cette cétoue et nous 
les avons étudiées au point de vue de leur homogénéité. 

L'ocime a été préparée sur 3 grammes de cétone; elle présente 
une odeur qui rappelle celle du bornéol et bout à 110° sous 35 mm. 
Par refroidissement elle s'est incomplètement prise en masse: 
l'essorage des cristaux en a fourni { gr. fondant entre 30 et 48”. 
Des cristallisations dans l'alcool ont permis de remonter le point 
de fusion à 65°,5. 

La semicarbazone a été également préparée sur 3 gr. de cétone. 
Le produit brut fondait à 183-184°; par des cristallisations fraction- 
nées dans l'alcool, nous avons obtenu quatre fractions fondant à 
190°,5, 1x8-189°, 142° (suintement à 176°), 180° (suintement à 10° 
avec commencement net de fusion à 173). Or, un mélange à partics 
sensiblement égales de cristaux de la première portion qui repré- 
sente la semicarbazone de l'a.a-diméthylcyclopentauone (que Kijuer 
‘loc. cit.) a trouvée fondre à 191°) et de cristaux de la semicar- 
bazone de la diméthyleyclopentanone symétrique, a présenté les 
phénomènes suivants de fusion : suintement 145’, fusion commen- 
cante 150°, complète 165°. 

il ressort des trois faits suivants : 1° Commencement de cristal- 
lisation des queues du fractionnement du produit d'action de 
l'aldéhyde benzoïque sur la cétone sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique après amorçage avec la combinaison tétrahydre- 
pyrrouique de l'2.4/-diméthylcyclopentanone; 2° non fixité de la 
valeur du point de fusion de la semicarbazone et obtention d'une 
fraction ultime présentant des phénomènes de fusion se rappro- 
chant de ceux fournis par un mélange des semicarbazoncs des 
cétones symétrique et dissymétrique; 3 constitution physique de 
l'oxime susceptible d'être divisée en un produit cristallisé et en nn 
produit liquide (l'oxime de la cétone symétrique étant elle-mème 
liquide), que cette portion bouillant à 143-144 {corr.) doit contenir 
une très petite quantité de cétone symétrique. 
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Constitution de la portion 145-148. 


Cette probabilité a été transformée en certitude par l'examen de 
cette deuxième fraction. 

Les quatre grammes de cette portion ont été mélangés à 4 gr. 
d'aldéhyde benzoïque et traités à la façon indiquée pour la portion 
143-444. Nous avons obtenu finalement environ 6 gr. d'une matière 
qui, fractionnée sous 33 mm.. a donné en particulier une portion 
de 45,7 passant de 180 à 215, constituée par la combinaison benzy- 
lidénique de l'a.«-diméthylcyclopentanone, et une portion de 05,8 
passant à 215260; cette dernière représente une matière d'une 
extrême viscosité mais dépourvue de consistance. Après refroidis- 
sement, cette fraction a abandonné quelques cristaux, mais ceux-ci 
ne se sont pas développés. Reprise par l'alcool bouillant elle a bientôt 
donné naissance, par refroidissement, à des aiguilles que nous 
avons laissé s'accroitre jusqu'à apparition de fins globules bruns. 
Ces cristaux ont alors été séparés, exprimés entre des doubles de 
papier, puis mis à cristalliser dans l’aicool bouillant; lorsqu'après 
plusieurs traitements analogues le point de fusion de ces aiguilles 
eut atteint 125-126 soit 127-128° (corr.), la purification dût être arrêtée 
<ar il ne restait plus à ce moment que 3 centigrammes de matière. 
Néanmoins l'identification de cette dernière substance avec la 
combinaison tétrahydropyronique de l'1.4/-diméthylerclopentanone 
a pu être faite par les trois essais suivants : 

1° Deux microanalyses effectuées par M. Guillemet au Labora- 
toire de M. le Professeur Nicloux à la Faculté de Médecine de 
Strasbourg. ont donné les résultats suivants : H 0/0, 7,4, 7,2; C 0;0. 
31,0, 81,3; théorie pour CAH2202: H 0.0, 7,3; C 0,0, 82,35 (9); 

2 Le point de fusion à l'épreuve du mélange avec la combi- 
naison tétrahydropyronique de l'«.a!-diméthyleyclopentanone de 
point de fusion 129,5 (corr.), a conduit au nombre 128-12% (corr.): 

3 Une petite quantité de ce corps, dissoute dans le benzène et 
amenée à cristallisation par élimination de ce solvant, a donné, 
comme point de fusion instantané 113-114 (c.), le point de fusion 
instantané de la combinaison tétrahydropyronique obtenue au sein 
du benzène, étant 111-115° (corr.). 

Nous en concluons, bicn que le pourcentage de curbone soit 
légèrement inférieur au nombre attendu, ce qui s'explique par le 
fait que la purification de la substance n'a pu être poussée aussi 
loin qu'on l'aurait désiré, que ces 3 centigrammes de matière sont 
constitués par la combinaison tétrahydropyronique de la.x-dimé- 
thvlcyclopentanone. 


Composition de la diméthyleyelopentanone d'alcortation. 


Le diméthyleyclopentauone d'alcoylation est donc constituée 
avant tout par de lxa-diméthylecyclopentanone et par une tris 
petite quantité d'x.a'-diméthyleyelopentanone. Si l'on considère les 


“#N Nous prions M. le Professeur Nicloux et M. Guillemet de bien 
vouloir trouver iei nos très vifs remerciements. 
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nombres précédents et si l'on admet que l'impureté visqueuse qui 
souille ia combinaison benzylidénique est due à la cétone généra- 
trice de cette combinaison benzylidénique, on arrive avec une très 
grossière approximation à 13 composition suivante : 


aa-Diméthylcyclopentanone ..... 95 0/0 au moins 
ax-Diméthyicyclopentanone ..... 5 0/0 au plus 


Dans tous les cas. à partir de 10 gr. de cétone d'alcoylation, il a 
pu être isolé 45",2 de combinaison benzylidénique de l'a.«-diméthyl- 
cyclopentanone à l'état cristallisé tandis qu'il n’a été obtenu que 
des traces de dérivé tétrahydropyronique de l'a.«-diméthylcyelo- 
pentanone (10). L'a-méthyleyclopentanone n'a pu être décelée dans 
ce produit bien qu'il doive en exister de petites quantités si l’on en 
juge par les résultats obtenus dans l'étude de la diméthylcyclo- 
hexanone d'alcoylation (11). 


B. — Triméthylation. 


Le traitement de la diméthylcyclopentanone par l'amidure de 
sodium et l'iodure de méthyle conduit aux homologues supérieurs ; 
l'amidure réagit vivement à froid en engendrant un dérivé sodé 
peu soluble, l'iodure agit très énergiquement. On obtient ainsi un 
mélange dont le fractionnement fournit en particulier un produit 
passant à 151-152° (corr.) dont la composition correspond à celle de 
la trinméthyleyclopentanone : Trouvé H 0/0, 11,17; C 0,0, 76,02; 
théorie pour C8H110 : H 0/0, 11,11; C 0/0, 76,19. Les constantes 
suivantes auxquelles nous n’accordons qu'un caractère indicatif, 
ont été trouvées pour cette cétone : 

di — 0,8781 ni — 1,4306 


Étant donnée la faible diflérence qui existe entre les points 
d'ébullition des «-polyméthylcyclopentanones, cette cétone obtenue 
par simple distillation fractionnée ne doit pas représenter un corps 
pur. M. Blanc ayant montré que l'«.a.a'-triméthylcyclopentanone ne 
réagit pas avec l’aldéhyde benzoïque (12), et ayant montré nous- 


{10} Un point important à noter est que la cétone diméthylée dissy- 
métrique s’est formée d'une façon très abondante par rapport à son 
isomère symétrique. Les diverses études faites par nous jusqu'ici 
sur la composition de différentes cétones d'alcoÿlation obtenues par la 
méthode à l'amidure de sodium, conduisent à la même conelusion : 
formation préférentielle des groupements géminés : x-diméthylevelo- 
hexanone et a-méthyléthyleyelohexanone (A. Ilaller et R. Cornubert;, 
a-méèthylallyleyclohexanone et ;-méthyl--diallyleyclohexanone :K. Cor- 
nubert et H. Le Bihan, travaux non publiés}. C'est là un point sur 
lequel l'un de nous aura l'occasion de revenir. 

(1; A. Harzcer et R. ConxuBerT, Bull Soc. chim. {4}, 1926, L. 39, p. 35x: 
eela doit tenir au mauvais rendement avec lequel se forme la combi- 
naison tétrahydropyronique de l'méèthyleyelopentanone |. ConnuBEenrT 
et Ch. Bourez, €. 18, 1926, € 183, p. 244]. 

île, BLaxc, Bull. Soc. chèm. (43, 1908, t. 3, p. 782. Cet auteur n'indique 
pas la nature de l'agent de condensation utilisé par lui, mais, d'après 
son étude de L'.x-diméthylevelopentanone il parait probable qu'il a 
employé la soude alcoolique. 
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mêmes que l'aldéhyde benzoïque ne doit pas réagir avec l'a.a.a-tri- 
méthylcyclohexanone sous l'influence de l'acide chlorhydrique (18), 
nous avons traité, à titre d'indication, 9 gr. de triméthylcyclopen- 
tanone d'alcoylation passant à 151-152° (corr.) sous 764 mm. par 
de l'aldéhyde benzoïque et avons tenté une condensation sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique. Le traitement habituel, terminé 
par un entraînement à la vapeur, nous a donné d'une part un 
produit volatil et d'autre part une matière non entraînable. Le 
produit volatil, traité au bisulfite pour éliminer l'aldéhyde benzoïque, 
puis distillé, a fourni 46,5 de cétone passant de 152 à 156° (corr.) 
ce qui tendrait à indiquer la présence de tétraméthylcyclopenta- 
none. La portion non entraînée, par fractionnement sous 40 mm., a 
fourni en particulier 2 gr. de matière passant de 190 à 1%5°; or, 
la benzylidène-x.«-diméthylcyclopentanone passe à 188-189, sous 
83 mm. 

Ce qui précède conduit à penser que la triméthylcyclopentanone 
d'alcoylation contient de la di- et de la tétraméthylcyclopenta- 
none (1À). Une «.x.a/-triméthylcyclopentanone pure a été obtenue 
par M. Blanc qui lui donne comme, point d'ébullition 152 (12) et 
par Wallach et Kempe (15) pour lesquels le point d’ébullition de 
cette cétone est 152-153, 


C. — ZTétraméthylation. 


En traitant les mélanges de di-, tri- et tétraméthylcyclopenta- 
none provenant de l'isolement de la triméthylcyclopentanone d'al- 
coylation, par l'amidure de sodium et l’iodure de méthyle, on 
obtient un produit riche en «.x.x'.x'-tétraméthylcyclopentanone. 11 
faut opérer au sein de l’éther pour éviter la coupure de cette cétone 
par l’amidure de sodium (1). L'amidure ne réagit plus qu'à l’ébul- 
lition de l'éther en donnant un dérivé sodé bien plus soluble dans 
l'éther que les précédents. L'iodure ne réagit pas à froid mais seu- 
lement à l'ébullition du solvant. Le produit ainsi obtenu nous a 
donné par fractionnement une portion de 20 gr. passant à 1955- 
« 156° (corr.) sous 770 mm. (Analyse : trouvé H 0/0, 11,38; C 0/0, 
77,05; théorie pour C°H!60 : H 0/0, 11,42; C 0/0, 77,14). C'est un 
liquide d'odeur camphrée, assez volatil; les constantes du produit 
ainsi isolé, sont : 


di = 0,8653 n? = 1,4238 RM. : calc., 41,57. — Tr., 11,69 


Il est plus que vraisemblable que ce produit obtenu par distil- 
lation fractionnée, contient de petites quantités de triméthylcyclo- 
pentanone. 


13) À. Hazzer et R. ConxusenrT, Bull. Soc. chèm. (1), 1926, t. 39, p. 3x. 

{1} L'un de nous poursuit actuellement l'étude de la constitution de la 
tri- et de la tétraméthyleyclohexanone d’alcoylation, et, en mettant à 
profit des différences de vitesse de formation d'oxime et de semicar- 
bazone, a pu isoler l'une de ces cétones à l'état de pureté. 

(ti WacLacn et Keurx, Lieb, Ann., 1903, t 329, p. #2. 
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I. — ETHyLATION. 


L'éthylation de l'&«méthylcyclopentanone, à l'oppssé de celle de 
l'a-méthylcyclohexanone, ne nous a permis d'’iseler ni la meno-, ni 
la diéthylcyclopentanone mais seulement un peu d'us mélange de 
ces deux corps; la majeure partie de la cétone donne maissance à 
des produits de condensetion (80 0/0;. 

La cétone (30 gr.), sodée à la manière habituelle au sein de 
l’éther, a ‘été ensuite traitée par l'iodure d'éthyle; ce dernier ne 
réagit pas à froid, mais à la moindre élévation de températuse la 
réaction se produit et devient alors très vive. Cette première apé- 
ration a donné 22 gr. de matière passant de 140 à 1: surtoart 
de 150 à 170 et 13 gr. de produits de condensation. Ces 2 gr., ont 
été soumis à une nouvelle éthylation qui ont donné 15 gr. d'an 
mélange passant de 160 à 200, surtout de 140 à 180 et 6 gr. de 
produits de condensation. Les 15 gr. de matière ont été éthylés une 
troisième fois, ce qui a permis d'isoler en particulier 2 gr. d'un 
produit passant de 190 à 205 et 6 gr. de produits de condensation. 
L'analyse de cette portion 190-205.a donné des teneurs en hy drogène 
et en carbone intermédiaires entre les nombres correspondant à 
une mono- et à une diéthylméthyleyclopentanone. 


N° 173.— Quelques notessur l’hydratation du nepinène (II); 
par G AUSTERWEIL et M'° O. PETROVICL 


(23.10.1996.) 


Dans un précédent mémoire, l’un de nous avait démontré il}, de 
quelle façon se faisait l'addition de la molécule d'un acide à la 
molécule du nopinène. On a pu, en outre, confirmer à ce sujet les 
travaux d’Aschan (2), puis de Delépine (3), montrant qu'il se formait, 
à partir du nopinène, à côté du produit d'addition de l'acide (les 
éthers de bornyle) des quantités notables de pinène et de terpènes 
mouocycliques (limonène, dipentène); et on a pu indiquer, en outre, 
ce qui n'avait pas été constaté jusqu'ici, que, lorsque l'attaque du 
nopinène se faisait d'une façon ménagée, il ne se Fformait que du 
pinène à partir du nopinène, mais qu'alors la formation des éthers 
de bornyle était peu importante. 

1 nous a paru intéressant d'étudier l'augmentation du rendement 
en éthers de bornyle lors du traitement du nopinène par des acides 
organiqnes, tout en essayaut d'entraver la formation des terpènes 
monocycliques qui se produisait toujours. Nous savons que phrs 
l'acide mis en œuvre est fort, plus le rendement en éthers de bor- 
nyle augmente; ainsi, lors du traitement du nopinène par des phé- 
nols à acidité faible. ou l'acide æbiétique où séariqne, äl n'+ en a 


(1) Bull. Soc. chim, 1986, t. 40, p. 690 et suiv. 
(2) Bull Sue. chim., 1992, t, 32, p. 2180. 
3) Bull Soc. chim., 1984,:.55  p. 1468 et suiv. 
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pas ou peu; tandis qu'avec l'acide benzoïque, il s'en forme des 
quantités appréciables. De même, nous savons qu'une augmenta- 
tion de la température de réaction est accompagnée d'une augmen- 
‘tation en rendement d'éthers de bornyle, mais aussi accompagnée 
d'une formation abondante de terpèues monocycliques. 

Nous avons essayé d'augmenter le rendement en éthers de bor- 
nyle en augmentant, par rapport au nopinène, la quantité de l'acide 
organique mis en œuvre ; nous avons pu constater que l'augmenta- 
tion du rendement en éthers de bornyle était encore accompagnée 
d'une augmentation parallèle de formation de terpènes monocy- 
cliques. 

Nous avons alors pensé à diminuer cet effet secondaire de l'acide 
sur la molécule du nopinène, en traitant ce dernier avec un excès 
d'acide organique, dilué dans un solvant neutre. Ainsi les masses 
mises en œuvres restaient les mêmes, mais l'acide mis en réaction 
était dilué; et, en employant des acides organiques relativement 
faibles, nous avons pu réaliser ainsi une attaque très ménagée de 
la molécule du nopinène. En effet, nous avons réussi ainsi, en choi- 
sissant une température adéquate, et un acide organique corres- 
pondant, à obtenir des rendements assez élevés en éthers de bor- 
ayle, sans qu’il y ait eu formation d'autre chose que de traces de 
terpènes monocycliques ; le nopinène qui n'a pas pris part à la 
réaction de formation des éthers de bornyle, s’est presque intégra- 
lement transformé en pinène. 

L'étude de ceite réaction impliquait l'étude d'une méthode de 
détermination quantitative du limonène à côté du pinène; nous 
avons employé à cet etlet la courbe de distillation fractionnée d'un 
tel mélange, en étudiant les fractions à l’aide du polarimètre. 

La réaction, en cas d'attaque ménagée du nopinère par un acide 
organique peut être représentév par le schéma suivant : 
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Il y a donc addition d'une molécule d'acide (I) et aussi de deux 
molécules d'acide (Il) à la molécule du nopinène,puis, chaque fois, 
départ d’une molécule d'acide. 

Lorsque la molécule de nopinène est attaquée plus à fond, le 
schéma de la réaction est comme suit : 
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Cette réaction devrait se faire parallèlement aux réactions (l: et 
(Il), ainsi que parallèlement à l'attaque par l'acide, du pinène fornu: 
par la réaction (1), laquelle attaque (IV) représente la forme clas- 
sique de la réaction de Bouchardat et Laffont sur l'essence de tlx- 
rcbentine ordinaire. C'est surtout cette réaction (IV) qui engendre le 
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limonène, et non pas la réaction (III), comme nous le verrons plus 
loin. Ce sont ces réactions’ (Il) et (IV) qui ont pu être supprimées 
en procédant à la réaction en dilution dans l’un milieu neutre : 


CH: CH 
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Dans les mêmes conditions, dans lesquelles le nopinène ne donne 
que des éthers de bornyle et du pinène, le pinène seul ne réagit 
presque pas, ni pour donner des éthers de bornyle, ni pour donner 
des terpènes monocycliques. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Influence du rapport acide/nopinène sur le rendement’ en éthers 
de bornyle et en terpènes monocycliques. Les formules (1) et (Il) 
indiquent, que pour la réaction qui engendre les éthers de bornyle, 
il faut deux molécules d'acide pour une molécule de nopinène; 
mais les réactions (1) et (Il) se passent parallèlement ; il devra donc 
toujours y avoir du pinène dans le produit de la réaction, mais il 
y devra se trouver d'autant plus d’éthers de bornyle, qu'il y a plus 
d'acide présent. C'est ce que l'expérience a démontré. 

2% gr. de nopinène (P.R. — 19,40; D/15° : 0,833) (1 mol.) et 
250 gr. d'acide benzoïque fondu (1 mol.) ont été chauffés au reflux 
pendant 30 h. à 125° C. À chaud, il y a un liquide homogène; après 
refroidissement, l'acide qui n'est pas entré en réaction, cristallise; 
on l'essore; le liquide d’essorage, 218 gr., qui contient encore 
environ ? 0/0 d'acide benzoïque libre en solution, mais lequel, pour 
le reste, n’est composé que de benzoate de bornyle et de terpènes, 
est entraîné à la vapeur après addition d'une solution concentrée 
de 20 gr. de carbonate de soude. Antérieurement à l'entraînement, 
un échantillon de 2 gr. environ de l'huile est prélevé aux fins de 
dosage du bornéol. Il est saponilié au bain-tuarie, en solution 
alcoolique avec 10 cmc. de potasse alcoolique N/2; après 2 heures 
de chauffage, la quantité de potasse non utilisée pour la saponiti- 
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cation, est retitrée à chaud avec de la phénolphtaléine comme indi- 
eateur ; en calculant 05,017 de bornéol pour chaque emc. de potasse 
N/2 employée pour la saponification, nous trouvons, pour l'essai 
décrit, un rendement de 13,9 0/U de bornéol calculé d'après le poids 
de l'échantillon. Le produit d'entraînement à la vapeur, constitué 
uniquement de terpènes, a une rotation de —13°28', ce qui indique 
une très forte proportion de piuène, le pinène pur ayant environ 
— 39°30. Le résidu d'entraînement à la vapeur est constitué 
d'éthers de bornyle avec une légère teneur d'isobornyle. Il est 
saponifié par la soude alcoolique, ou à l’autoclave, sous pression de 
2 à 5 kgs, ou bien, par simple addition d'un catalyseur, par de la 
soude aqueuse, comme nous l'indiquerons dans un prochain 
mémoire. Le bornéol obtenu est à peine souillé de 4 à 6 0,0 de 
fenchol. 

La même réaction, mais dans laquelle 2% gr. du même nopinène 
(1 mol.) ont été traités par 500 gr. d'acide benzoïque (2 mol. 
à 125°C., donne pour les parties huileuses essorées à la titration 
une teneur de 20,5 0/0 de bornéol, présent sous forme d'éthers de 
bornyle également; dans ce cas, les terpènes, entraînés à la vapeur, 
comme à l'expérience précédente, accusent une rotation de — 4%°,10, 
pour un tube de 100 mm. Ceci indique une forte augmentation du 
limonène. Nous voyons donc, que l’augmentation de la quantité 
de l'acide mis en œuvre, accompagnée de l'augmentation de la 
concentration, détermine et l'augmentation du rendement en éthers 
de bornyle et d'isabornyle; et l'augmentation de la transformation 
du pinène intermédiaire en terpènes monocycliques. 

Avec 3 molécules d'acide benzoïque (150 gr. pour 218 gr. de nopi- 
uène) on a dans les mêmes conditions d'expérience que pour 1 et 
2 molécules, un rendement en bornéol de 23,95 0,0, toujours sous 
forme d'éthers de bornyle. Les terpènes d'entraînement à la vapeur 
accusent une rotation de —51°,40 pour le tube de 100 mm. Ici 
encore, le limonène a augmenté dans des proportions plus impor- 
tantes que l'augmentation du rendement en éthers de bornyle. 

Il ressort de ces trois chiffres de rendement en bornéol, que la 
réaction entre nopinène et acide est bimoléculaire; elle a lieu entre 
deux molécules d'acide et une molécule de nopinène, comme 
indiqué au début de cet article par la formule 1! ; cer 1! n'y a guère 
que deux molécules d'acide qui réagissent utilement ; si l'on en 
met plus en réaction cela sert à peine à augmenter le rendement. 
Ceci ressort d'une façon assez frappante de la courbe qui régit le 
rapport entre l'acide mis en œuvre et le bornéol résultant. Nous 
verruns plus loin des preuves physico-chimiques plus précises à 
ce sujet (Fig. 1). 

Mais à côté des cthers de bornyle, il se forme aussi, et en quarn- 
tités croissantes avec l'augmentation de la quantité de l'acide 
présent, des terpènes monocycliques. 

Nous avons essayé aussi d'étudier de plus près le mécanisme de 
cette réaction: à cet effet, nous avons cherché à voir quel était la 
rotation du limonène obtenu; ceci avait son importance, ear le 
limonène a été rencontré avec des rotations allant jusqu'à + 11“. 
Nous avons donc répété la réaction que nous venons de décerirr, 
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avec des quantités importantes de nopinène, en poussant la tempé- 


PELLE] 


Rendements : | 
1%: 1/4 de bornéol par rapport au nopnène 


’ 2 3 molecules d'acide 
par molecule de nopinéne 


Fig. !. 
N° de fract.| BP. débullition |Rot.s. 100==]|! N° de fract.| P. d'ébullition |Rot. s. 100mm 
1.......[ 155 C — 41959! 19...... 157,0-158° CI — 4iv 
dns 155-156° € | —41 12 |! 20...... 158° C — 14 22 
dires 156°C — 41 40 || 21...... 158 1 40 
ÉUAPENTSE 156 — 41 44 || 22...... 158-158°5 C | 44 46 
5...,. | 156 — 41 32 || 23...,.. 158,5-159 | — 45 
RER 156 — 42 92 || 924 (10c).| 15% C — 15 10 
rares 156 — 42 12 || 95... 159-160" C | — 15 55 
Husisine 156 — 42 41 |} 26...... 160 C — 19 56 
LHRERSRRE 356 — 42 36 || 23...... 160-161°C | — 47 10 
10....... 156-156°5 C | — 43 8’ 28 (10cc).1 161-162 — 48 56 
Alain 1585 € — 42 36 || 29 (10<c).| 162-163 — 49 46 
LEE 196,5 — 42 32 || 30...... 163-165 — 51 22 
13....... 156,9 — 43 31 (10cc).| 165-167 — 52 48 
Lhasses.s 156,5-15%e C| — 13 2 39 (10cc).}) 167-170 — 56 12 
10....... 15% C — 12 18 || 33 (10cc).! 170-172 — 58 8' 
IG: 157 — 43 34 (10cc).) 172-175 -- 62 9 
LEE 153-1975 C | -— 43 19 || 35...... 175-180 — 59 


18: 1575 C — 43 40 || 46 (10). 180-200 — 00 48 
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rature jusqu à 145° C. Les terpènes de l'entraînement à la vapeur, 
séchés et fractionnés de 20 cmc. à 20 cmc., à l'aide d'un tube de 
Vigreux de 50 cm., nous donnèrent le tableau de distillation 
ci-dessus, 

Il reste en outre un résidu visqueux de 27 eme. 

La colonne de fractionnement de Vigreux de 50 cm. ne permet 
donc pas une séparation parfaite des différents terpènes; mais on 
peut, à l’aide de la représentation graphique de la distillation, se 
rendre assez bien compte des fractions présentes. La courbe de la 
précédente distillation est la suivante : (fig. 2). 


Rotation de | x pinene pur ::-39°*40 (100 É 


Rolations des fractions : ! %n » 1° {lube de 100%) 


Fractions. 17m 8 cm cubes 


Fig. 2. 


Nous y voyons donc un palier approximatif pour le pinène; puis, 
la courbe se rapproche assymptotiquement d'un maximum de 
rotation du limonène; puis elle descend pour les fractions des 
produits ox\dés ou polymérisés au courant de la distillation. 

Il est facile de construire, comme nous l'avons fait, par une 
ligne pointillée, le point vers lequel converge la branche ascen- 
dente de la courbe de distillation; l'intersection de cette partie de 
la branche avec le prolongement de la branche descendante ien 
pointillé également) nous indique (étant donnée l'imperfection de 
notre colonne de distillation), la rotation maxima probable du 
limonène présent. Les petites quantités trouvées de produits d'oxy- 
dation ou de polymérisation des terpènes ne se formant qu'au 
cours de la distillation, nous pouvons donc tabler sur le fait, que 
dans les terpènes que nous avons entraînés à la vapeur, ilnyra 
rien qu'un melange de pinène gauche (rotation — 39° 40° pour la raie 
jaune du sodium) et de limonène gauche (rotation pour la mème 
raie : — 8°). N'ayant donc que deux corps de rotations différentes, 
il nous est facile, à l’aide de la méthode de Biot, de déterminer la 
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teneur d'un mélange en chacun de ses constituants, si nous con- 
naissons la rotation. Le rapport entre la rotation et la teneur d'un 
mélange en limonène et pinène est indiqué par le petit graphique 
ci-dessous : (fig. 3). 


guide à lessar 


‘ tube de 1/00 Ta ‘«p 


Rotation dun /r 
7m 82° 


[2 of 6 pinène 
© Ze l'monène 700%, l'monêne 
Teneur en pinène et limoneène dun liquide 


al'essar: 1Tm° 2e 
Fig. 3. 


Pour déterminer la teneur en limonène d’un mélange obtenu dans 
une de nos réactions, on n'a qu'à prendre la rotation des terpènes 
entraînés à la vapeur, dans un tube de 100 mm., pour la raie jaune 
du sodium, et rechercher, quel point correspond sur la ligne P! L' 
à ce chiffre x lu en ordonnée; les abscisses correspondant sur la 
ligne P L indiqueront la teneur en pinène, de M à L; et en limo- 
nène, de M à P. 

Nous pouvons donc, à l'aide de ce graphique, établir quantita- 
tivement la relation qui existe entre les différentes quantités 
d'acide mis en œuvre et la quantité de limonène qu'elles engendrent. 
Ainsi, pour la réaction de 1 mol. de nopinèue/{1 mol. d'acide, nos 
terpènes ont une rotation de — 43-45; ceci correspond à une 
teneur en limonène de 10,5 0/0, pour la réaction de 1 mol. de nopi- 
nène/2 mol. d'acide, nos terpènes ont une rotation de — 47,15; 
ceci correspond à une teneur en limonène de 19,9 0/0; enfin, pour 
la réaction de 1 mol. de nopinène/3 mol. d'acide, les terpènes d'’en- 
traîinement à la vapeur ont une rotation de —1°,7, ce qui corres- 
pond à une teneur en limonène de 33,5 0/0. 

ll est intéressant de représenter à l'aide d'une courbe, le rapport 
entre l'acide mis en œuvre. et le rendement en limonène, comme 
nous l'avons fait pour le rapport entre l’acide et le bornéol. Le 
rendement en limonène est calculé à l'aide de la teneur des ter- 
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pènes en limonène, et la quantité totale obtenue en terpènes 
entraînés à la vapeur. 


Cette courbe, qui est une droite (fig. 4), comparée avec celle 


1 %m2 1% de limonêne par rapport 


. 
Hs % 
Ù e 
E ge 
N … 
Ô 
È & 
3 
& LS 

1 2 s molecules d'acide 

par molecule de nopinène 
Fig. 4, 


des rendements en bornéol, nous a permis de voir, que l'augmen- 
tation de la quantité d'acide mise en œuvre, et de ce fait, l'aug- 
mentation de la concentration de l'acide, augmente plus fort le 
rendement en limonène, que le rendement en bornéol. C'est cette 
constatation qui nous a incité à étudier l'influence de la dilution 
sur la réaction. Nous avons gardé le rapport entre le nopinène et 
l’acide mis en œuvre, mais nous avons dilué ce dernier. 

En superposant les deux courbes qui régissent, l'une le rende- 
ment en bornéol par rapport aux quantités d'acide mis eu œuvre, 
et l'autre, le rendement en limonène par rapport aux mêmes quan- 
lités d'acide, nous voyons que {/fig. 5) la réaction de la formation 
du limonène est figurée par une droite; pour chaque quantité 
d'acide mis en œuvre, unc quantité directement proportionnelle en 
limonène est obtenue; la réaction de la formation du limonène est 
donc monomoléculaire; elle se passe selon la formule IV. La réac- 
tion de la formation du bornéol, qui découle de la formation de 
l'éther de bornyle, est régie, par contre, par une courbe de deuxième 
degré. Cette réaction de formation d'éthers de bornyle doit donc 
être bimoléculaire, et sa constante de réaction doit répondre à la 
formule : 

[C0H16][CSHSCOONP K 
[C10H170.CO.CSH5 

Nous pouvons calculer la constante K de cette réaction, si l'on 
admet qu'elle puisse être réversible. Ceci, quoique n'étant pas 
absolument exact, peut tout de même étre admis par rapproche- 
ment, en comparant l'eilet de l'addition de l'acide au nopinène à 
celui de l'addition de l'acide trichloracétique à l'amylène étudié en 
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son temps par Nernst et Hohmann (1}, et en négligeant le fait que 
les terpènes formés par scission des éthers terpényliques instables 
obtenus intermédiairement, ne sont pas d'une structure identique 
au terpéne initial (nopinène), mais en sont les isomères. 

Pour effectuer ce calcul, nous opérons avec les concentrations 
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Fig. 9. 


des corps qui réagissent. Ainsi, a est la concentration du nopinène ; 
b celle de l'acide benzoïque, et c celle de l’éther de bornyle formé; 
nous avons déterminé le rendement, et de ce fait la concentration 
en éthers de bornyle, en faisant réagir, sur une molécule de nopi-. 
nène, une, puis deux, puis trois molécules d'acide benzoïque, et en 
titrant par saponiflcation, après neutralisation préalable de l'acide 
libre présent, l'éther de bornyle dans une partie aliquote de la 
masse. La réaction s'effectuait en chauffant le nopinène dans un 
ballon muni d'un tube à reflux et d'un thermomètre, avec les quan- 
tités fixées d'acide, pendant 30 h. à 125-130° C. On a ainsi obtenu : 


0'0 
1) Avec | rmol. de nopinèneet 1 mol. d'ac. : 12,1 d’éthers de bornyle 
D) — :! — 2 — 112,9  — = 
{HD -- 1 3 — : 11,7  — “- 


Pour la réaction 1, nous avons donc : 


ci : 0,121; 


a) : 0,5 — 0,065 — 0,4365. Le chiffre de 0.0635 étant la part des 
terpènes dans les éthers de bornyle 
obtenus (52,7 0/0 de 0,121). 


1) Zeit. phys. Ch., 1898, p.352. — Nenxsr, Traité de chim gén., LA, p. 3. 
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b) : 0,5 — 0,0575 —0,4425. Le chiffre de 0,0575 étant la part de 
l'acide dans les éthers de bornyle 
obtenus (47,3 0/0 de 0,121). 


2 
ab Ko. 
€ A] 


Pour la réaction II, nous avons : €) — 0,129; a) : 0,33 — O,06$ =- 


2 
0,262; b) : 0,66 — 0,061 — 0,60: a =K'=0,%. 


Pour la réaction III, nous avons enfin : c)—0,11%: a: 0,25 — O,U52 = 


2 
0,188: b) : 0,75 — 0,055 — 0,695; a _Kr— 0,7. 
L c 


Nous voyons donc, que la constante K avec ses valeurs de 
0,71, 0,75, et 0,77 correspond bien, aux erreurs d'expérience près, 
à une réaction bimoléculaire, en ce qui concerne la formation des 
éthers de bornyle à partir du nopinène. 

La superposition des deux lignes de la figure 5 nous confirme 
encore un fait. Il en ressort que la formation du limonène ne com- 
mence qu'à partir du moment où la quantité d'acide mis en œuvre 
dépasse 1/2 molécule pour 1 molécule de nopinène; c'est-à-dire 
que, avec des acides dilués, il ne doit pas y avoir de limonène 
formé. 

Nous avons étudié ceci d'une façon plus précise, et nous l'avons 
trouvé confirmé, comme les essais que nous allons décrire le 
démontrent. 

Influence d'un diluant sur le rendement en éthers de bornyle et en 
limonène à partir du nopinène. — Les réactions décrites précédem- 
ment, c'est-à-dire 1 molécule (2% gr.) de nopinène traité avec 
1 molécule d'acide benzoïque (250 gr.) et 1 molécule de nopinène 
traitée avec 2 molécules d'acide benzoïque ont été répétées, en 
diluant toute la masse réagissante avec 100) cmc. de toluène; la 
température étant de 123 C pendant 30 heures, les conditions de 
l'expérience étaient, à part la dilution. identiques aux conditions 
d'auparavant. Dans ces essais, le nopinène était dilué 4,16 fois: 
c'est avec 4,16 qu'il faut donc multiplier les chiffres d'analyse 
obtenus dans cette série d'expérience, si nous les voulons compa- 
rables aux chiffres obtenus dans la série des essais effectués suns 
dilution, ces chiffres se rapportant à des rendements calculés 
en 0/0 du nopinène mis en œuvre. 

Nous choisirons, dans une série d'essais différents effectués, la 
réaction d'une molécule de nopinène avec 2 molécules d'acide 
benzoïque, afin de l'étudier plus en détail. Nous avons vu que le 
liquide, séparé des cristaux d'acide benzoïque qui n'avait pas réayi 
lors de l'opération sans diluant, titrait 20,5 0/0 de borntol; dans 
l'opération avec diluant, il titrait 4,85 0/0 de bornéol; multiplié avec 
sa dilution de 4,16, on obtient environ 20,2 0/0 ; c'est-à-dire que le 
nopinène donne, chauffé sans diluant à 125° C., pendant 30 heures 
avec 2 molécules d'acide, environ 20,5 0/0 de bornéol sous forme 
de benzoate de bornyle; chauffé avec la même quantité d'acide. 
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dilué à 33 0/0 avec du toluène, à la même température et pendant 
la méme durée, il en donne 20,2 0/0, c'est-à-dire autant comme 
avec l'acide non dilué. 

Mais en ce qui concerne les terpènes monocycliques, c'est-à-dire 
le limonène, c'est tout à fait différent. Dans la réaction sans diluant, 
l'entraînement à la vapeur nous donne des terpènes dont la rota- 
tion est de — 47,15 ce qui indique, d'après notre figure 3, une 
teneur de limonène de 19,9 0/0 (et un rendement de 16 0/0 environ). 
Dans la réaction avec diluant, le produit d'essorage, entraîné à la 
vapeur, nous donne un mélange de terpènes et de toluène. Pour se 
rendre compte de l'effet de l'essai sur les terpènes, il faut fraction- 
ner leur mélange avec le toluène. C'est ce que nous avons fait, 
après avoir soigneusement séché le mélange. Nous avons obtenu, 
à l'aide d'une colonne Vigreux de 50 cm., trois fractions princi- 
pales ; la première, de 450 cmc. passait de 110 à 113° C., et avait 
une rotation de —0°37'; c'était du toluène presque pur, à peine 
souillé d'un peu de terpène que nous identifierons plus bas; la 
deuxième fraction, de 250 cmc. environ, passait de 113° à 154° C., 
et avait une rotation de —#°22'; c'est un mélange de terpènes et 
de toluène; enfin, la troisième fraction, qui passait de 155° C. à 
162°,1/2, était de 142 cmc., et avait une rotation de — 38°8!. 

Cette rotation, très proche de celle du pinène pur (— 3940') fit 
que nous avous soumis cette fraction à une rectification soigneuse ; 

‘il en est résulté le tableau de distillation suivant : 


Rotation | Rotation 
Fractions PU d'éb. ri Fractions Ptd'éb eu 
100 mm.) 100 mm.) 
JE 10c,| — 1555 C 47022 VII 10°. — 158 C — 38° 17" 
H —.| — 156,25 — 38 9 VIN —., - 18,5 -38 ÎS 
HI -,| --157 3N 28 IN --.) — 159 ! 33 20 
IV.) 157 — 38 39 X --. — 1650 — 38 20 
Vs — 197 —.:38 10 NE —.) — 161 — 38 22 
VE --. 197,9 — 38 21 AH — :| — 162,5 ; —3% 41 
Û 1 
Résidu épais, 16 ce.................................... . —34 16 


Nous voyons par ce tableau et la courbe de distillation qui le 
représente {Jig. 6), que les terpènes sont d'une composition 
constante (palier de la courbe) et correspondent à peu de chose 
près, à du pinène pur. 

C'est donc du pinène pur qui souille les fractions principales 
toluéniques, et ce à raison de 1,6 0/0 pour la iraction bouillant 
de 109 à 113° et à raison de 21 0/0 pour la fraction ;intermédiaire 
bouillant de 113 à 155° C. Pour éviter un fractionnement fastidieux 
du diluant, nous avons employé surtout de l'huile de paraffine, qui 
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n'est pas entraînable à la vapeur, dans une antre série d'essais. 
Les résultats étaient identiques. Toutefois, pour faciliter la saponi- 
fication des échantillons servant à doser l’éther de bornyle, il est 
prudent d'ajouter dans ce cas quelques cmc. de cyclohexanol. 
L'emploi du diluant a donc pour résultat de supprimer la forma- 
tion des terpènes monocycliques, tout en maintenant sans la modi- 
fier la réaction qui mène aux éthers de bornyle et au pinène, 


—39°40" roration au pinènepur 


* Aotafions : ZPme1as; 100%m 


nomme sm smm nm mm meme ms... CRETE, 


fraction feluënique: rotehens-0"37 ae £ mé f ac/ron 
luere erpène: erpenique 
/ Te - =40 Je cubes rofatiss:- 3 °/2 Lg 


Fig. 6. 


lorsque l'on chauffe du nopinène avec des acides organiques faibles. 

Ceci semble confirmer une fois de plus l'opinion que nous avnns 
émise antérieurement (loc. cit.) à savoir que la double liaison 
semicyclique du nopinène est plus réactive que la liaison pontale, 
car, tandis que cette dernière ne réagit pas, dans certaines condi- 
tions, avec des acides organiques dilués ou faibles, la double liai- 
son semicyclique, elle, réagit dans les mêmes conditions. 

Conclusions. — La formation d'éthers de bornyle à partir du 
nopinène, en traitant ce corps avec des acides organiques, est une 
réaction bimoléculaire; elle se fait selon la formule II. Cette rac- 
tion est toujours accompagnée de la formation du pinène, qui se 
fait selon la formule 1: et cette formation du pinène est monomol- 
culaire; c'est ce pinène qui est ensuite transformé ,en terpènes 
monocycliques, selon la formule IV, puisque la réaction de leur 
formation est monomoléculaire. Le nopinène, en effet, ne peut pas 
donner des terpènes monocycliques sous forme d'une réaction 
monomoléculaire. En diluant l'acide qui attaque le nopinène, on 
supprime la réaction selon la formule IV, et il n’y a que des éthers 
de bornyle et du pinène qui se forment, si la température est 
adéquate. 


{Laboratoire de recherches de la Compagnie Landaise 
de la genune et ses dérivés.) 
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N° 174. — Sur les chlorhydrates liquides de pinène; par 
MM. Marcel DELÉPINE et Charles CACHAT. 


(19.14.1996.) 


La chlorhydratation des essences de térébenthine a fait l'objet 
d'une multitude de travaux; on sait qu'à côté d'un solide aisément 
séparable, très étudié, auquel son utilisation pour la préparation 
artificielle du camphre donne une importance primordiale, il 
apparaît toujours un liquide, constituant ce que l'on appelle ordi- 
nairement le chlorhydrate liquide de pinène. | 

Les résultats acquis dans l'étude de ce dernier sont loin d'égaler 
ceux qui concernent le chlorhydrate solide : tels auteurs, surtout 
les premiers, le traitèrent comme une espèce; tels autres s'atta- 
chèrent à une fraction déterminée sans s'occuper du reste. C'est ce 
que fera ressortir l'historique ci-dessous, un peu étendu, bien que 
nous ayons omis beaucoup de détails, mais nécessaire pour suivre 
l'évolution de la question et la situer au moment où nous avons 
entrepris nos recherches. 

IisroriQuE ({}. — En 1803, lors de sa découverte du chlorhy- 
drate solide d'essence de térébenthine ou camphre artificiel, 
Kind (2) observa la formation accessoire d'un liquide brun; la 
même année, Trommsdorft (3 répéta l'expérience de Kind et constata 
que ce liquide brun distillait en se décomposant. En l'an. XII, 
Cluzet, Chomet et Boullay (4), tout en notant de ‘grandes diffé- 
rences entre le camphre artificiel de Kind et le camphre naturel, 
s'occupèrent aussi du liquide; ils distillèrent l'eau-mère foncée du 
camphre ariificicl et obtinrent une huile ambrée, légère. très com- 
bustible. En 1806, Gehlen (5) confirma les résultats précédents et 
émit l'opinion que liquide et solide résultaient de l'association du 
gaz chlorhydrique avec l'essence. En opérant dans un mélange réfri- 
gérant avec une essence purifiée, Thénard (6) obtint un solide et 
un liquide incolores ; 100 gr. d'essence lui fournirent 110 gr. de 
solide et 20 gr. de liquide; notons, en passant que, depuis, aucun 
observateur n'obtint d'aussi beaux résultats. Quoiqu'il en soit, 
Thénard donna un nouveau poids à l'idée de Gehlen que solide et 
liquide étaient des combinaisons de gaz chlorhydrique avec l'es- 
sence, le liquide pouvant toutefois provenir d’un autre principe 
que le solide. 


. 11} On trouvera un historique complet et détaillé dans la Thèse de 
Doctorat de FUniversité (Pharmacie), de M. Ch. Cachat, soutenue à la 
Faculté de Pharmacie de Paris, en juin 1926 sous le titre : Contribution 
à l'étude des chlorhydrates liquides de pinène. 
12) Kivo, Trommnsdorff's Journ. d. Pharnr.. (803,1. 4, 2 partie, p. 132. 
2) Trommsvonrr. Tronmsdorff"s Journ.d. Pharn. A803, LU 44,2 partie, 
. 13. 
F {* Rapport lu à la Société de Pharmacie de Paris, Ann. Chim, 11} 
an XII, t 54. p. 970. 
3 À. EF. Gene, N. allg. doarn. d Chem, ISU6, LU 6, p 45. 
&; Fhénarp, Afém. de Phys. et de Ch. de la Soc. d'Areueil, 1899, L. 2, 


p. 2. 
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En 1818, Houton-Labillardière (7) établit que la fixation du gaz 
sur l'essence ne devait pas être comparée à son action sur l'alcool, 
car il ne se forme pas d'eau; il prouva qu'il n'y a pas d'oxygène 
dans les chlorhydrates et que solide, aussi bien que liquide, sont 
composés des mêmes éléments : carbone, hydrogène et acide 
muriatique, mais ses données quantitatives sont inexactes. En 
1831, Oppermann (8) ne fut pas beaucoup plus heureux dans l’ana- 
lyse du solide; il était réservé à Dumas (9) d'établir, deux ans 
plus tard, la véritable formule du camphre artificiel, soit C1°141°C1 : 
formule que confirmèrent Blanchet et Sell (10) en 1833. 

Toutefois, Oppermann (8) avait fait une observation intéressante 
sur le liquide; c'est qu'il ne fournissait pas de cristaux par une 
nouvelle action du gaz. Blanchet et Sell s’occupèrent aussi du 
liquide : ils notèrent qu'il n'acidifie pas l'eau en quelques heures et 
le soumirent aux décompositions que l'on savait déjà ellectuer sur 
le solide; en le distillant sur la chaux, ils obtinrent un carbure 
fluide incolore comme l'essence de térébenthine; de densité 0,86, 
dont ils se contentèrent de dire, qu'il devait être isomérique de 
l'essence de térébenthine. 

Il faut arriver à Soubeiran et Capitaine (11), en 1840, pour avoir 
des observations plus décisives sur la nature du liquide; l'ayant 
saturé, purifié à leur façon, etc., ils obtinrent un liquide (rouge), 
de densité 1.017, de pouvoir rotatoire — 19,9 (jaune moyen) et ils 
démontrèrent qu'il avait la même formule C1°H::C1 que le solide. 
Ils appelèrent térébilène le carbure libéré du chlorhydrate liquide 
par la chaux et notèrent que ce carbure optiquement inactif, isomère 
de l'essence de térébenthine, ne redonnait pas de chlorhydrate 
solide par l'action du gaz chlorhydrique. On savait déjà que le 
térébène (camphène inactif} issu du chlorhydrate solide de pinène 
reforme un chlorhydrate solide. 

La même année, en 1840, parut aussi un travail de Deville (121. 
Ayant préparé du chlorhydrate liquide, l'ayant refroidi à — 13", 
puis distillé, il vit à un certain moment passer du chlorhydrate 
solide. Il en conclut que ce liquide contenait de notables pro- 
portions de solide et attribua à celles-ci le pouvoir rutatoire du 
liquide. 

En {852 et 1854, nous arrivons aux célèbres travaux de Berthelot 
sur l'essence de térébenthine (13). L'action du gaz chlorhydrique fut 
comprise dans le cycle des recherches et Berthelot étudia à la fois 
le solide et le liquide ; les travaux de Berthelot comportent force- 


13) M. Hourox-LaBiLLARDIÈRE, Journ. de Pharm. et des Se. access. (1. 
IRIS, 1. 4, p. f. 

(8) De OrrsnManx, Ann. Chim. Phys. (2), 1831, t. 47, p. 225. 

(9: J. B. Dumas, Ann. Chim. Phys. (2), 1831, t. 48, p. 130 et surtout 
1833, &. 52, p. 40: 

0: BLaxcuet et SEz, Ann. d. Pharm., 1833, L. 6, p. 2. 

11) E. SousEIRAN et CAPITAINE, Journ. de Ph. et de Ch. 2, 1540, t 26. 
p. {. 
‘12 I Se CI. Devizze, Ann. Chim. Phys. (2), 1840, t. 75, p. 38. 

13 M. Benruezor. Les carbures d'hydrogène, t. 2, p. 437 à 911: Ann. 
Chim. Phys. 8, 1802, € 37, p. 224; tbid., 1854, t. 40, p. à. 
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ruent, lorsqu'on atteint les détails, des imperfections dues aux 
moyens de son temps, bien qu'il eût cherché à s'y soustraire. C'est 
ainsi qu'ayant vu l'essence de térébenthine se modifier sous 
l'influence des acides, il tint à se procurer une essence fraîche et 
d'origine certaine. Il prépara donc une essence de pin de Sologne 
qui, d'après lui, bouillait à 161° et distillait homogène aux diverses 
phases de la rectification. Il n’y a pas de carbure terpénique ayant 
le pouvoir rotatoire indiqué (— 42,3 pour le jaune moyen) qui 
bouille à 161° et comme ses prédécesseurs, Berthelot a opéré au 
moins sur un mélange de pinène et de nopinène. Autre exemple : Ber- 
thelot dit qu'en saturant son essence à 60°, il n'eut que des traces 
de forme solide et qu’à 100°, il n'en put isoler; que dans l'alcool, 
l'essence donne intégralement un composé liquide dans lequel on 
ne peut déceler de chlorhydrate solide. On verra plus loin que si 
l'on s'astreint à l'utilisation d'une essence aussi homogène que 
possible (l'essence de pin d'Alep), il se forme encore abondamment 
du chlorhydrate solide à 100° et qu'en présence d'alcool, des rectifi- 
cations minutieuses permettent d'en isoler en nature, sans préjudice 
de celui qui reste dans le liquide. 

Berthelot a fait ressortir qu'en chlorhydratant en présence d'alcool 
ou d'acide acétique. on obtenait un mél. de comp. assez constante 
3CI°H16, 4CIH, liquide à la température ordinaire, qu'on peut 
regarder comme un mélange de deux molécules d'un mono-chlor- 
hydrate avec une de dichlorhydrate. Comme en mélangeant du 
monochlorhydrate solide ordinaire avec du dichlorhydrate, on 
obtient une masse fluide à la température ordinaire, il y a là une 
cause de formation de liquide. Mais Berthelot a aussi admis qu’il 
pouvait y avoir un monochlorhydrate liquide spécifique associé au 
dichlorhydrate. D'ailleurs, dans le cas d'une chlorhydratation à 
sec, l'individualité d'un chlorhydrate liquide a été bien mise en 
lumière par Berthelot, en ce sens que le liquide possède un pouvoir 
rotatoire plus grand que le solide formé en même temps. Du même 
coup, l'opinion de Deville que ce liquide empruntait son activité 
optique au solide devenait insoutenable. Berthelot a donné à cet 
égard les valeurs des rotations pour les liquides obtenus à — 30”, 
à O0, 35°, 60° et 100° après séparation éventuelle du monochlor- 
hydrate solide; il ne parle pas de distillation. 

Il est intéressant de noter que l'individualité d'un chlorhydrate 
liquide fut une notion difficile à imposer. Ainsi, en 1877, ayant 
constaté qu'un chlorhydrate liquide d'australène (pinène dextro- 
gyre), laissait apparaitre par distillation fractionnée après saponi- 
fication modérée par la potasse alcoolique près de 67 0/0 de chlor- 
hydrate solide, Atterberg (14) fut porté à croire que l'espèce liquide 
n'existait pas, mais au lieu de reporter le pouvoir rotatoire observé 
sur le chlorhydrate solide, comme Deville, il l'attribuait à la présence 
d'essence iuattaquée. Des doutes d’une autre nature furent égalc- 
ment émis par Tilden (15), en 1839; pour lui, la principale cause 


(11) À, ATTERBERG, D. ch. G., 1877, t. 10, p. 1202. 
115, WW. A TEEDEXN, D. ch. G., 1879, 4 12, p. 1131: Chem. News, 179, 
t. 39, p. 256, 
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de formatiou d'un liquide pouvait être la liquéfaction dn mono- 
chlorhydrate par le bichlorhvdrate, ainsi que la présence de 
cymène. Wallach, en 1887, tenait aussi l'abaissement du point de 
fusion du mélange de monochlorhydrate et de dichiorhydrate solides, 
pour principale cause de formation des chlorhydrates liquides (16:. 

Cependant, après Berthelot, d'autres auteurs confirmèrent l'exis- 
tence d’un chlorhydrate liquide. Lors de ses recherches, en 1835, 
Riban (17) ayant privé du chlorhydrate liquide le mieux possible 
du monochlorhydraie dissous, retrouva le pouvoir rotatoire élevé 
annoncé par Berthelot; il distilla même son liquide dans le vide, 
mais sans en donner de propriétés définies. Toutefois, il se livra 
sur ce liquide à des investigations que nous rapportons plus loin 
et qui, interprétées selon nos connaissances actuelles, accusent la 
présence de chlorhydrate de limonène ou de dipentène. Une autre 
expérience dans laquelle il a constaté que chaulté avec de l'eau, le 
chlorhydrate liquide donne un produit à odeur de terpinéol 
s'accorde encore avec cette interprétation. En 1891, Marsh et 
Gardner (18), s'appuyant sur les données polarimétriques ont 
conclu formellement à l'existence d'un chlorhydrate liquide; alors 
que l'essence n'a absorbé qu'une molécule de C{H, il y a du chlor- 
hydrate liquide; ce n’est donc pas la combinaison C'°H'5.2CIH qui 
a pu contribuer à la production de ce liquide, puisqu'elle même ne 
s'est pas formée. 

Telles sont les recherches dans lesquelles on a fait jouer un rôle 
essentiel à ce mélange liquide de chlorhydrates; elles n'ont rien 
élucidé de la nature du ou des chlorhydrates liquides présumés. 

En 1853. Barbier (19) avait essayé de démontrer qu'il y a lieu 
d'envisager la pluralité des chlorhydrates liquides. Ayant chlor- 
hydraté de l'essence de -térébenthine française soit à sec, soit en 
milieu alcoolique à 70-80, il rectifia les liquides et décrivit pour la 
chlorhydratation à sec une fraction bouillant à 120° sous 40 mm. 


de densité 1,017 à ©, ayant [al ——29%; pour la chlorhydratation 
en milieu alcoolique, une fraction : Eb. — 120° sous 45 mm., de 
densité 1,016 à ®, [a ——6°,5; de l'une et de l'autre, la potasse 


alcoolique à chaud, régénéra des carbures bouillant à 157, avec 
des pouvoirs rotatoires respectifs de — 40° et — 19,9. L'auteur ne 
donne aucun renseignement sur les autres fractions liquides. 

Ce travail fut suivi de deux autres, très importants, en collaba- 
ration avec M. Grignard, publiés en 1904 (20) et en 1910 (211. 
lesquels eurent pour objet l'étude de la fraction la plus forte du 
liquide obtenu en présence d'alcool. Les auteurs se servirent d'un 


(16) O. WaLLacu, Ann. Chem., 1887, t. 239, p. 1. 

(17) J. Risax, Ann. Chim. Phys. (5), 1875, t. 6, p. 81, 

{181 J. E. Mansu et J. A. GARDXER, Chem. Soc., 1891, t. 59, p. 728. 

(19) Ph. BARGIER, C. R., 1853, t. 96, p. 1066; Bull. Soc. chim., (2), 18. 
t. 40, p. 325. 

(20) Ph. Bangier et V. GRIGNARD, Bull. Soc. chim. (81. 1904, t. 31. 

. 951. ; 
er Ph. Banvreu et V. GRIGNARD, Bull, Soc, chim. (4). 1940, 1, 7, 
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fraction 79-81° sous 13 mm. et par transformations successives en 
magnésien, puis en alcool, obtinrent de l'alcool fenchylique, en 
même temps que du bornéol accompagné d'isobornéol: ils pen- 
sèrent que l'alcool fenchylique provenait du nopinène et non pas 
du pinène. En réalité, pinène et nopinène conduisent à l'alcool 
fenchylique. comme M. Delépine l’a démontré avec l'acide benzoïque 
et l'acide trichloracétique. Ce même auteur a trouvé aussi du 
chlorure de fenchyle dans les produits de chlorhydratation à sec 
du pinène de l'essence de pin d'Alep (22) et il est certain que le 
nopinène en fournirait aussi, puisque M. Vavon (23) a constaté que 
les fractions d'essence de térébenthine d'origines ‘très diverses 
passant de 155 à 165°, conduisent à conditions égales, aux mêmes 
proportions de chlorhydrate solide, et partant de liquide, bien que 
contenant des quantités sûrement inégales de pinène et de nopinène. 

La production simultanée de fenchol et de bornéol constatée par 
Barbier et Grignard avec un chlorure liquide passé entre deux 
degrés, montre combien il est difficile de séparer les constituants. 
Il va donc de soi qu'il faut s'attendre à une grande complexité des 
liquides bruts. Pour les utiliser, M. Béhal (21) a proposé de les 
saponifier et en fait, elles contiennent des fractions camphéniques 
ou bornyliques abondantes. 

Signalons aussi les recherches d'Aschan. En 1903, Aschan (?5) en 
traitant les chlorhydrates liquides de pinènes d'essences améri- 
caines, par les bases, obtint des carbures à bas point d'ébullition 
(145-1500, 11 partit de 5 kilos de ces carbures et y caractérisa une 
espèce nouvelle, le pinolène, dont il fit plus tard une étude plus 
approlondie (26). La complexité des essences américaines ne 
permet pas de décider si c'est l’z ou le $-pinène, ou une autre 
substance, qui a engendré ces combinaisons. Toutefois, Aschan 
n'a pas hésité à faire des pinènes le générateur commun des dérivés 
bornyliques et fenchyliques. Rappelons encore que ce même 
savant (27) a, en 114, publié son travail relatif au chlorhydrate 
tertiaire ou véritable du pinène dont il a été déjà question dans le 
travail de M. Delépine sur la réaction de Bouchardat et Lafont. 

De cet ensemble, il résulte donc principalement que ce que l'on 
appelle chlorhvdrate liquide de pinène contient encore en disso- 
lution du chlorhvdrate solide, qu'il s'y trouve du chlorure de fen- 
chyle et que la liquidité peut être attribue pour une certaine part 
à la présence simultanée de monochlorhydrate et ile bichlorhydrate. 
Les recherches, à part celles déjà mentionnées de M. Delépine, 
furent effectuées avec des essences ne constiluant pas sûrement un 
terpène unique. 1 nous a donc semblé qu'il ÿ aurait intérét à les 


2% M. Derérine, Bull, Soc. «him. :ù, 1024, 1. 35, p. 117 

{24 Gr. Vavox, GR, 1910, € 150; p. 149x. — D'après M da Gr Atétérweit 
(CG. R. du 5 Congrès de Chimie industrielle, 1125,, le nopinène donne- 
rail un rendement un peu meilleur que le pinène. 

(24) A. BkHaz, Brevet lr, n° 561.958. 3 dée. 1905. 

(25, O. AscHAN, D. ch. G., 1907, L. 40, p. 2750. 

(2h O. AscrrAN, Ann. Cherm., 1912, L 387. p. 1. 

127) O. Ascrnan, Oversilit Finsha Vetensk. Soc, 1914, L 57 IA, p. 39, 
d'après Chem. Zentrall. de 1921, Il, p. 621 
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compléter en partant de l'essence de pin d'Alep et en examinant. 
non plus une portion arbitrairement choisie, mais toutes les por- 
‘tions amenées à un degré de simplification convenable par des 
distillations fractionnées. 

La majeure partie de notre travail a porté sur le liquide prove- 
nant de la chlorhydratation à froid, mais nous avons aussi jeté un 
coup d'æil sur ceux de la chlorhydratation à sec à 100° et en pré- 
sence d'alcool absolu à 70°. 

CHLORHYDRATATION A FROID. — Nous avons traité 4200 d'essence 
de pin d'Alep rectifiée, ayant 2, — 41°,8 sous ! dm., par fractions de 
500 gr., placées dans un vase entouré de glace ; la combinaison du 
gaz avec le pinène dégageant une chaleur sensible, la température 
intérieure montait vers 8-10 ; puis au moment de la cristallisation 
commençante elle s'élevait à 4%-50°, sans qu'on pôût l'abaisser. Il 
n’est pas impossible que dans les conditions de vitesse que nous 
avons adoptées, l'opération durant de 4h. à 4 b. 1/2, il n'y ait 
accumulation de ce chlorhydrate primaire dont a parlé Aschan et 
qu'à un moment donné, il ne se transforme avec dégagement de 
chaleur en les autres chlorhydrates. Quoi qu'il en soit, nous avons 
arrêté les opérations lorsque le gaz traversait l'essence en ne s'y 
absorbant plus que très partiellement, sa vitesse étant maintenue. 
1 fut ainsi fixé 1070 gr. de CIH, au lieu de 1207, nombre théorique. 
Ce défaut de chlorhydratation qu'on eût évité en insistant nous a 
été utile, car il a permis de reconnaître la transformation intéres- 
sante d'une partie de l'essence en 'limonène actif. Nos liquides 
étaient à peine teintés de jaune, 

Par un premier essorage, puis un long repos, puis des refroi- 
dissements à — 10°, nous avons séparé 3490 gr. de chlorhydrate 
solide, soit près de 80 0/0 du poids du pinène; après un essorage 
sur papier filtre, ce chlorhydrate avait [a], —31°,5 dans CHCF. Le 
liquide pris tel quel, de densité 0,98 à 18°, tournait à droite d'en- 
viron 40° dans les solvants variés (extrêmes 43° en CS?, 39,5 dans 
l’alcool absolu) alors que, sans solvant, il déviait d'environ 3“ 
(de 36° à 39° comme extrêmes dans les 9 opérations distinctes): il 
ne saurait donc être considéré comme une solution de chlorhydrate 
solide. ; 

Une fois privé de sa partie cristallisable à — 10°, ce liquide fut 
soumis à d'’interminables rectifications sous pression réduite, au 
bain d'huile, soit avec une colonne Crisimer, soit avec un tube de 
Vigreux. On se basait sur les points d'ébullition de 5 en 5° et 
surtout sur les pouvoirs rotatoires pour le classement des fractions 
et leur réunion éventuelle pour les distillations suivantes. Notre 
liquide s’est ainsi réparti de 58-60° à 115° sous 15 mm. Au cours de 
ces rectifications les portions 90-95° et 95-100° fournirent presque 
toujours des cristaux de monochlorhydrate solide, soit directement. 
soit après refroidissement (au besoin dans le chlorure de méthyle. 
On en rctira ainsi après un nombre considérable de distillations, 
cristallisations, essorages, encore 646 gr. de solide. La pr‘sence 
d'aussi importantes quantités de solide passerait inaperçue si on 
ne fractionnait pas avec persistance ; elle justifie les récuptrations 
dont il est question dans Je brevet de M. Béhal :24;. 
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Finalement. les parties liquides se répartirent de la façon sui- 
vante, sous 15 mm. : 


Eb. Densité (48° env.) é sous À dm. CE 0/0 
5#—60° 0,858 . 442 ” 
60-65 0,855 52,1 » 
65-70 0,85% 60,4 . 
70-75 0,856 80,5 à 
75-80 0,880 69,5 6.65 
80-85 0,910 : 50,8 10.98 
85-90: 0,927 40,2 11.65 
90-95 . 0,976 21,5 17.05 
95-100 1,061 25,8 20.03 

100-105 0,989 51,4 20.00 
105-110 0,986 62,5 20.83 
110-115 0,987 64,8 21.07 


Nous ne donnons pas les poids linaux, vu les nombreux essais 
de toutes sortes et les centaines de mesures polarimétriques exé- 
cutés au cours des fractionnements qui n'étaient. d’ailleurs, pas 
encore terminés avec les données précédentes. Par exemple, les 
portions 80-85°, 85-90° contiennent certainement la moitié de leur 
poids de carbure qui eù diminue la densité et en élève le pouvoir 
rotatoire: mais comme elles ne pesaient respectivement que 14 et 
34 gr, on n'eut guère enrichi les fractions voisines. La séparation 
de toutes ces substances est au moins aussi difficile que celle des 
bases pyridiques, sinon plus. 

Les poids maxima se rencontraient dans les fractions 58-60", 
30-70, 100-105°, 105-110. 

Fractions 58-60°, 60-65°, 65-70°. — Ces fractions (pesant plus 
de 100 gr.) ont une densité de carbures. En fait, on y trouve moins 
de 1 0/0 de chlore. 

La première bouillait à 155- 1560 sous la pression atm., comme le 
pinène originel dont elle possédait exactement l'odeur; ‘sa disper- 
sion rotatoire était fort voisine de celle du pinène «. Oxydés par 
le permanganate de potassium (en présence de sulfate d'ammonium 
ou de sulfate de prridine, suivant un procédé sur lequel nous 
reviendrons), 13 gr. de cette fraction 58-60° ont fourni à gr. d'acide 
pinonique brut: cet acide a été transformé en une semi-carbazone 
ayant presque exactement l'activité optique d'une semi-carbazone 
faite avec le pinène originel. C'est-à-dire que le pinène non encore 
combiné n'avait pas été influencé par l'acide chlorhydrique, ni par 
les multiples rectificatious qu'il avait subies. 

Les deux fractions suivantes, à odeur de pinène très nette aussi, 
n'ont pas été examinées davantage. Elles constituent des mélanges 
de pinène et de limonène. 

Fraction 70-75. — Cette fraction assez importante (956 gr.) ne con- 
tient également que très peu de chlore; -elle possède une franche 
odeur citronncc; son fort pouvoir rotatoire fait tout de suite penser 
au d-limonène. Notre produit était assez pur pour que nous avons 
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pu le transformer sans trop de difficulté en tétrabromure fus. 
à 103 (tube capill.), après trois cristallisations dans l'alcool 
absolu; ce tétrabromure avait [«}, — +- 72° en CIICI (à 1 gr. p.20 ce.) 
et fondait sans dépression après mélange avec un tétrabromure 
préparé avec du limonène de l'essence de citron. Wallach indique : 
F. à 104 et [al, —+ 73°,3. 

Fractions 35 à 109%. — Sachant que les monochlorhydrates 
C1H16.CIH contiennent 20,57 0/0 de Cl, on voit que ces fractions 
constituent des mélanges de carbures avec de plus en plus de 
chlorhydrate. Ce ou ces chlorhydrates doivent posséder un assez 
faible pouvoir rotatoire, car ils empruntent certainement une partie 
de leur activité optique au d-limonène. Rectitiées à la pression 
ordinaire, les fractions 80-85° et 85-90° ont passé de 176 à 15%. 
Elles correspondent ainsi que les suivantes à celles dans lesquelles 
on trouve du chlorure de lenchyle. 

La fraction 90-95°, malgré les refroidissements et distillations, 
retenait certainement encore du chlorhydrate solide de pinène tou 
chlorure de bornyle), étant donnée sa résistance à l'action de 
l'acétate de potassium ou même de la soude alcoolique, l'acttate 
n’ayant enlevé que 1 0/0 de chlore et la soude 11,4 0/0 après 3 b. 
à l'ébullition sur les 17 0/0 qu'elle contenait. On sait que le chlor- 
hydrate de pinène est très résistant envers les agents ci-dessus 
La portion 95-100° peu abondante n'a pas été examinée ; elle doit 
- contenir du monochlorhydrate solide associé au chlorure de len- 
chyle et à un peu de chlorhydrate de limonène dont l'existence a 
été prouvée dans les fractions suivantes. 


Fraction 100-105°., — Cette fraction a la composition d'un mono- 
chlorhydrate, mais elle est restée complexe en dépit des rectilica- 
tions. La soude alcoolique après 3 heures à l'ébullition n'en enlève 
que 8 0/0 de chlore sur les 20 qu'elle contient et ce nombre ne varie 
guère avec une action plus prolongée; de même pour l'acétate de 
potassium. On a traité une quantité importante de ce produit 
(68 gr.) par la soude alcoolique et entraîné à la vapeur les produits 
de la réaction; distillés à maintes reprises sous 15 mim., iis ont 
fourni au-dessous de 80°, 4 gr. de produit peu actif; de #0 à 82, 
13 gr., 6 — 67,2: de 82 à 85°, 5 gr., f—39,1; de 85 à 95°, 4 gr., 
= 210,1, plus 7 gr. de chlorhydrate solide, fus. à 126° env., avec 
[al —-+ 37,4 ; c'était encore du chlorhydrate solide. 

Les 13 gr., passant de 80 à 82° sous 15 mm., distillèrent de 174 à 
17%, sous la pression ordinaire et conformément à ce que leur 
pouvoir rotatoire élevé laissait attendre, purent être transformés 
en tétrabromure de d-limonène, ayant {a}, —70°,3 dans CHOC. 

Les fractions suivantes distillées également à la pression ordi- 
naire passèrent de 180 à 190° et on put obtenir un tétrabromure 
fus à 115-116°, comme le tétrabromure de terpinolène. 

Ainsi donc, la fraction 100-10% contient du chlorhydrate de 
limonène très actif, à côté de chlorhydrate solide et d'un chlorhy- 
drate générateur de terpinolène. Le limonène trouvé dans les frac- 
tions basses provient évidemment du chlorhydrate de limonène, en 
vertu de ces échanges d'hydracides dont Aschan a donné des 
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exemples (28), ainsi que Kondakoff et Saprikin (29). Ces auteurs 
ont établi expérimentalement que le pinène est capable d'enlever 
l'acide chlorhydrique d'autres chlorhydrates de terpènes divers, en 
vertu de cette réserve d'énergie sur laquelle Berthelot avait basé 
sa notion d'isomérie dynamique (30). Comme nous n'avions pas 
poussé à fond notre chlorhydratation, puisqu'il restait du pinène, 
celui-ci avait pu déchlorhydrater le chlorhydrate de limonène. La 
différence entre nos résultats et les expériences en question, c’est 
que celles-ci furent faites à chaud, entre les produits préalablement 
isolés, tandis que les nôtres se passaient à basse température entre 
-les substances en voie de réaction. Le terpinolène proviendrait des 
transformations propres au limonène et déjà connues. 

Fraction 105-110°. — D'après son pouvoir rotatoire, il était 
évident que cette fraction contiendrait aussi du chlorhydrate de 
limonène. La soude alcoolique ne libère que les deux tiers de son 
chlore, sans doute parce qu'elle renferme encore du chlorure de 
bornyle. Nous nous sommes contentés de vérifier que, chlorhy- 
dratée à nouveau, en milieu acétique, elle fournissait du dichlorhy- 
drate de dipentène; nous avons obtenu elfectivement des cristaux 
inactifs, fus. à 49°, contenant 34,4 0/0 de CI, au lieu de 34,9, ne 
changeant pas de point de fusion par mélange avec du dichlorhy- 
drate de dipentène d'une toute autre origine. 

Nous avons aussi constaté que le carbure qu'on en extrayait par 
décomposition par le procédé Reychler au phénate de potassium 
fournissait ce même dichlorhydrate par chlorhydratation en milieu 
acétique. 

Riban (17) avait autrelois réalisé des expériences qu'il est inté- 
ressant de rapprocher des précédentes. Ayant constaté qu'une solu- 
tion éthérée d'un chlorhydrate liquide déterminé laissait déposer 
5 0/0 de solide par évaporation lente, il reconnut que cette même 
solution en donnait 11 0/0 si on la rechlorhydratait avant évapo- 
ration. Cela veut dire qu'il y avait dans le liquide considéré, à 
côté de solide préexistant (du dichlorhydrate de dipentène) un 
monochlorhydrate de limonène ou de dipentène capable de fixer 
une deuxième molécule d'acide en solution éthérée, de même que 
dans nos expériences ; mais dans les nôtres, le liquide était infini- 
ment plus riche en chlorhydrate de limonène et ne contenait pas 
sensiblement de dichlorhydrate préformé. 

Fraction 110-115. Cette fraction contient vraisemblablement un 
peu de dichlorhydrate, d'après le léger excès de chlore dosé, bien 
que nous n'ayons pu en isoler. Elle s'est décomposte aux deux 
tiers par la soude alcoolique ten 3 heures à l'ébullition) ét a fourni 
un carbure d'odeur citronnée très actif, de densité 0,8682 à 18, 
avec pr = Gb",N, carbure qu'on a pu transformer en tétrabromure de 
limonène. 


(28) Q. Ascrax, Ofrersigt Finska Vetenskhäps. Soc. 15, € 58, p. 9, 
d'après Chen. Zentralbt, 1918 IL, p.93. 

(291 J, IL Koxbakorr elS. SarRiIKIN, Bull Soc. chim. 0, 1935, €. 37, 
P. nt 

(31 M. BenrueLor, Les earbures d'hydrogène, L 2, p. 4 -- Ann. 
Chim. et Phys. (71 IN, L'& p. 107. 
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CHLORHYDRATATION A 100. — Berthelot avait indiqué que la 
chlorhydratation à 100°, de son essence estimée pure, ne donnait 
pas trace de chlorhydrate solide après refroidissement, ni même 
par l'acide azotique fumant. L'essence de pin d'Alep chlorhy dratée 
à 100. noùs a fourni, par simple refroidissement la moitié ‘de son 
poids d'un chlorhydrate solide ayant [«}, —26°6, seulement moins 
actif que si l’on avait opéré à froid. Le liquide était encore très 
dextrogyre, &— 33, un peu plus abondant que précédemment: 
rectifié, il a, comme plus haut, fourni dans les fractions 90-100, de 
nouveau chlorhydrate solide, de pouvoir rotatoire voisin de celui 
qui s'était spontanément séparé. Nous n'avons pas poussé davan- 
tage les investigations ; elles montrent seulement d'assez faibles 
modifications par rapport à la chlorhydratation à froid, contraire- 
ment à ce que l’on aurait pu attendre des résultats de Berthelot sur 
l'essence de térébenthine de Sologne. 

CHLOIUIYDRATATION EN SOLUTION ALCOOLIQUE. — Nous nous 
sommes conformés aux indications de Barbier : passage de CII] 
sec à refus dans un mélange d'essence de pin d'Alep avec deux 
fois son volume d'alcool absolu, maintenu à 60-30°. Dans ces con- 
ditions, après refroidissement, il ne se sépare pas de solide. La 
rectification répétée conduit à des fractions qui se sont étagées 
de 77 à 120° sous 15 mm., avec une prédominance marquée de 80-H2" 
(273 gr. à partir de 860 d’essence) et de 110 à 120°. La première 
correspond bien aux données de Barbier et Grignard: elle avait 
pour densité à 1%, 0,968, pv — + 9,8 et contenait 19,2 0/0 de chlore 
(nombre un peu bas à cause de la présence vraisemblable de car- 
carbure accusée par la faible densité); changée en magnésien, 
oxydée, etc., elle a fourni finalement de la fenchonoxime-f dextro- 
gyre, ayant [a}, — 119,6. Elle contient donc du chlorure de fenchyle. 
comme l'avaient trouvé Barbier et Grignard pour une fraction du 
même ordre préparée avec de l'essence de pin maritime (mélarge 
de pinène-« et de pinène-8). Elle contenait aussi du chlorure de 
bornyle. 

Des fractions 110-120 on put extraire 260 gr. de dichlorhydrate 
de dipentène fus. à 4%, inaetif. Voici. au surplus les fractionne- 
ments observés sur le liquide séparé du dichlorhydrate : 


Et. Densités vers 1% En sous 1 dm. Poids 
77-80 0,941 1,4 Disc 
80-#H2 0,96 9,8 214 
82-81 0,983 18,1 21 
#A-87 0,9x3 17,2 16 
87-90 0,984 13,4 $ 
90-95 0,983 9,3 16 
95-100 0,993 6,0 16 

100-105 1,004 8,2 11 
105-110 1,019 3,3 23 
110-115 1,042 1,0 23 
> 115 1,057 1,0 30 


On voit que les pouvoirs rotatoires sont toujours faibles, com 
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parés à ceux de la chlorhydratation à sec. Cependant, le mélange 
des fractions passant de 82 à 95°, traité par le phénate de sodium, a 
donné un mélange de carbures dont le fractionnement a permis de 
retirer en tête un carbure très actif, passant de 50 à 60° sous 25 mm., 
à 158-162° à la pression atmosphérique, solidifiable en majeure 
partie à la température ordinaire qui a été identifié avec du cam- 
phène dextrogyre (il avait près de 60°), tandis qu'en queue il v 
avait des carbures peu actifs passant de 175 à 18% à la pression 
atmosphérique, et séparables en deux fractions 175-180° et 180-189°, 
dont la première a pu être transformée en tétrabromure de dipen- 
tène fus. à 124-125°, et la seconde en tétrabromure de terpinolène 
fus. à 115-116. 

Les fractions passant au-dessus de 100° contenaient surtout du 
dichlorhydrate de dipentène qu'on en pouvait encore isoler par 
refroidissement. Tous ces faits sont parallèles à ceux signalés par 
Barbier et.Grignard dans leur mémoire de 1910, relativement à la 
chlorhydratation du pinène de l'essence de pin maritime en milieu 
alcoolique (21). 

En résumé, ces recherches montrent que le liquide formé dans la 
chlorhydratation d'un pinène est fort complexe. Pour s'en tenir à la 
chlorhydratation à sec et à froid, on voit que la fixation de l'acide 
chlorhydrique sur le pinène « est essentiellement comparable à 
celle des acides organiques. Ceux-ci engendrent des éthers de 
bornéol et d'isobornéol, des éthers fenchyliques, des éthers de ter- 
pinéol, et si on opère à chaud, du limonène qui provient des der- 
niers éthers ; le pinène non combiné se retrouve inaltéré (accom- 
pagné de camphène, issu des éthers isobornyliques). Avec le gaz 
chlorhydrique, on a du chlorhydrate solide, qui est un mélange de 
chlorures de bornyle et d'isobornyle (31) et un liquide complexe 
contenant du chlorure de fenchyle et du chlorhydrate de limonène; 
celui-ci subsiste en vertu des conditions dans lesquelles on a 
opéré, mais une partie peut être transformée en limonène. La for- 
mation de dichlorhydrate de dipentène et de chlorhydrate de terpi- 
nolene est un phénomène secondaire des réactions primordiales. 
Le pinène non combiné n'est pas altéré non plus. 

La présence de limonène et de son chlorhydrate dans les produits 
de chlorhydratation du pinène « est l'acquisition essentielle de ce 
travail. 

{Faculté de Pharmacie de Paris.) 


N° 175. — Sur le dosage spectrophotométrique des nitrites 
et des nitrates par le sulfate de diphénylamine; par 
E. TASSILLY et KR. SAVOIRE. 


(4.11, 1026.: 
La coloration bleue donnée par la diphénylamine en solution 
sulfurique avec l'acide azotique à été observée pour la première 
ti) Parmi de nombreuses recherches sur ce sujet, voir l'article tout 


récent de MM. G. Vavox et P. Priënike, Bull. Soc. Chim. (4), 1926 
t. 39. p. ‘24. 


1756 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


fois par Hofmann (1). Elle fat ensuite utilisée par Kopp (2) pour 
doser l'acide nitreux dans l'acide sullurique commercial, puis par 
Bôttger (3) pour la recherche des nitrates dans les eaux. 

H. Settegast (4) l'a employée pour doser à l'aide du spectro- 
photomètre de Vierordt, des quantités de nitrates comprises entre 
1 et 40 millionièmes. Dans le même but, Spiegel (51 a établi un 
procédé de dosage par comparaison. Une étude critique de cette 
méthode a conduit J.-A. Muller (6; à formuler des conditions expé- 
rimentales plus précises et à fixer les limites de concentration 
hors desquelles le dosage devenait impossible. Hinrichs (7) a 
cherché à rendre la réaction plus spécifique par addition d'acide 
acétique. 

A. Withers et B.-J. Rey ($) ont donné une forme nouvelle au 
réactif et ont déterminé ses limites de sensibilité pour l'acide 
nitreux et pour l'acide nitrique. 

Pour doser les nitrates et les nitrites en mélange, J. Tillmans et 
W. Sutthoff (9) ont indiqué les conditions à observer et ont fixé à 
1/10 de mgr. par litre la concentration limite. 

Dans la suite, A. Hébert et F. Heim (10) ont employé le procédé 
de Muller pour doser les vapeurs nitreuses dans l'atmosphère des 
ateliers. 

Afin de trancher le différent existant entre Wieland (11) rt 
Kerhmann et Micevitz (12; relativement à la nature de la coloration 
bleue obtenue, M. Marqueyrol et H. Muraour (13) ont établi qu'elle 
est due à la quinone de la diphénylbenzidine. Il se fait en même 
temps un produit de condensation de cette quinone en proportions 
d'autant plus grandes que l'acide sulfurique est plus concentré. 
Ces auteurs cstiment qu'il y aurait avantage à substituer la diphé- 
nylbenzidine à la diphénylamine. 

C'est en se basant sur ces observations que KE.-A. Letts et 
F.-W. Rea (14) ont employé de la diphénylbenzidine pour recher- 
cher et déterminer de petites quantités de nitrates allant jusqu à 
0mE ,00005 de N nitrique. La méthode conviendrait pour doser les 
nitrates et les nitritcs dans un mélange de ces deux sels. 

Nous avons repris l'étude du dosage des nitrites et des nitrates 
par le sulfate de diphénylamine en utilisant la méthode spectro- 
photométrique. 


(1) Hormaxx, Ann. Chemn., 1864, € 132, p. 169. 

(2) Korpr, D. ch. G., C5, p. 2K1. 

i3) Bôrrcer, Jahresbericlhé, 1855, p. 918. 

14) Surrkeasr, Ann. Phys. und Chem. N.S., 1.7, p. 242 et 202. . 

(©) Sriscez. Thèse inaug., Berlin, 1885, p. 19, et Zeit. fur Lygs L 2, 
P. 168. 

{6j JA. Muzrer, Bull. Soc. Chim. (3:, ISSG, &. 2, p. 670. 

(7) Cd. Hinnicns, Bull. Soc. chüm. 4, 190, 1. 33, p. 12. 

(S) À, Wirnens et BJ, Ray, Am. cher. Soe., 911,1. 33, p. 70S. 

(93 4. Frezuaxs et WW. SCrTTHOorr, Zeit. anal. Chemm., LS, € 50, p 173! à 

do A. Hénenwr et Ke, Bull Soc. Pharm.. 1999, € 16, p. 2m. 

At: Maroc nor et MuraouRr, Bull. Soc. Chim. 143, 1913, € 45, p. 1 
CO IT, \Nreranxb, D. eh. G., MMA, € 46. p. 4246. 

131 KiunRuaxx et Micewirz, D. eh. G., 1912, 1. 45, p. 2641. 

M4 E.A. Lerrs et F-W. REA, Chem. Soc. ANA 100, p. FI87. 


E. TASSILLY ET R. SAVOIRE. 1757 


F 


Le réactif. a été constitué par 06,20 de diphénylamine, purifiée 
par cristallisations répétées dans l'alcool, en solution dans un litre 
de SO“H? pur à 66° B. 

On a ensuite préparé une solution de nitrite de soude pur à 
08,240 par litre (10 ‘cc. de cette solution correspondent 'à 1 mgr. de 
N203) qui a été diluée, au moment de l'emploi, suivant les besoins. 

Pour obtenir la réaction colorée, on a introduit dans un petit 
ballon, 15 cc. de réactif, et l’on y a laissé tomber lentement, goutte 
à goutte et en refroidissant sous un courant d'eau de façon à 
éviter l'élévation de température, 3 cc. de la solution de nitrite de 
titce connu. 

Ce mélange est versé dans l'une des cuves à faces parallèles du 
spectrophotomètre de Ch. Féry, l’autre cuve étant remplie avec 
15 cc. de réactif et 3 cc. d'eau distillée. 

On a tout d'abord recherché comment variait l'intensité de la 
coloration et, par suite l'absorption en fonction du temps et suivant 
la région du spectre observée. 

Cette étude nous a amenés à faire les mesures très exactement 
après 13 minutes de contact et à la division 32 du tambour ce qui 
correspond à à — 0#,584, région du spectre où l'on obtient le maxi- 
mum de sensibiiité. 

L'absorption croissant très rapidement avec la proportion de 
nitrite, les cuves ont été placées dans l'appareil suivant leur plus 
petite dimension. 

Le tableau ci-dessous donne les chiffres d'une de nos séries de 
mesures. 


N205 en milligr.................... 0,1 0,5 1! 2 5 
Moyennes de 3 lectures au vernier. 0,5 2,9 7,5 16,9 >>30 


* On a tracé une courbe en portant en ordonnées les concentrations 
et en abscisses les divisions correspondantes lues au vernier. Dans 
les limites entre lesquelles nous avons opéré, le graphique de 
l'absorption est sensiblement une droite, 

Si nous considérons que l'erreur de lecture pour un opérateur 
exercé est au maximum de une demi division du vernier et que, 
d'autre part, le plus grand écart entre deux mesures a été de 1,2, 
nousen déduisons que l'on peut faire des dosages à 1/10 mgr. près. 
La méthode n'est pas appréciable pour des concentrations infé- 
rieures à 1/10 de mgr. Son emploi exige quelques précautions. 

En premier lieu si on ne refroidit pas en faisant le mélange, 
comme on l'a indiqué précédemment, les résultats pour des con- 
eentrations identiques cessent d’être concordants. 

Le réactif une fois préparé, se conserve dans un flacon rempli, 
un mois environ. Au bout de ce temps, il bleuit et sa sensibilité 
change: à l'usage on constate des erreurs par excès. 

Il est donc préférable si l'on veut effectuer des mesures précises, 
d'employer un réactif récemment préparé, avec de l'acide sulfu- 
rique pur et de titre constant. 

En voulant appliquer la méthode au dosage des nitrates, nous 
avons constaté, pour des concentrations identiques, des écarts dans 
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les mesures, montrant que là réaction ne se produisait pas de 
facon régulière comme dans le cas des nitrites. 

Nous avons pensé que la réaction colorée exigeait pour se pro- 
duire, la transformation préalable du nitrate en nitrite. 

La coloration devient alors fonction de la vitesse avec laquelle 
la transformation s'effectue, et cette hypothèse permet d'expliquer 
l'inconstance des résultats obtenus. 

Si donc on se place dans des conditions expérimentales amenant 
la destruction de l'acide nitreux, la réaction doit être négative. 
Pour le démontrer, nous avons eu recours aux expériences sui 
vantes : 

Dans un ballon de 50 ce. on introduit 10 cc. de SOI? pur puis 
0kr,20 d'urée, et on y ajoute 3 cc. d'une solution de nitrate de 
potassium à Osr,1 de N°05 pour 1000 cc.) brutalement, de facon à 
provoquer une élévation de température et par suite la destruction 
de l'acide nitreux par l'urée. 

Après addition du réactif à la diphény lamine, le mélange demeure 
incolore, 

En remplaçant le nitrate par du nitrite à 1/1000 et en opérant 


dans les mêimes conditions, en présence d'urte, la coloration ne se 
produit pas. 
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Dans les deux cas, des témoins exempts d'urée ont donné, toutes 
choses égales d’ailleurs, une coloration bleue. 

Enfin, nous avons constaté que si l'on effectue la réaction en in 
soin de refroidir, l'urée n'agit pas et la coloration se manifeste 
avec la même intensité que dans le témoin exempt d'urée. 

Il en résulte que dans les conditions expérimentales adoptées, le 
sulfate de diphénylamine donne avec les nitrites une réaction 
régulière permettant son dosage, la coloration et par suite l'absorp- 
tion étant dans les limites indiquées proportionnelles à la concen- 
tration, mais qu ‘il n’en est pas de même pour les nitrates qui 
n obéissent pas à cette loi de proportionnalité en raison de l’hypo- 
thèse que nos expériences paraisseut avoir vérifiée. 


N° 176. — Notes sur l’analyse des silicates; 
par Arnold LASSIEUR. 


(12.11.1926) 


Dosage de la silice. — La désagrégation d'un silicate étant 
obtenue soit par action des acides. soit par fusion au carbonate de 
soude, et le produit de cette attaque étant repris par un acide, 
HCI généralement, on évapore à sec, en vue d'amener l'insolubili- 
sation de la silice. Treadwell (Analyse quantitative, traduction 
française, p. 451) recommande d'effectuer l'opération à la tempéra- 
ture du bain-marie, en atteignant une dessiccation complète. Dans 
ces conditions, dit l'auteur, la silice n'est pas intégralement insolu- 
bilisée et des quantités pouvant atteindre 5 0/0 du total, restent 
sous forme soluble. Après séparation par le filtre de la silice inso- 
lubilisée, on évapore la liqueur filtrée en vue d'amener l'insolubili- 
sation d'une nouvelle quantité de silice. Il est souvent utile de faire 
une troisième évaporation. 

L'auteur ajoute : Pour rendre la séparation de la silice absolu- 
ment quantitative, on a recommandé de dessécher, non pas à la 
température du bain-marie, niais à 110-120°, à l'étuve. Toutefois, 
on s’est aperçu bientôt qu'on ne gagnait rien en opérant ainsi, la 
séparation n'étant pas plus exacte qu'à la température de 100. Au 
contraire, elle était moins complète et la silice obtenne contenait 
plus d'impuretés. En réalité, le travail de Gilbert (Zeit. anal. 
Chem.,t. 29, p 688; 1890), auquel ‘Treadwell fait allusion, montre 
que ces résultats déficitaires dans l'insolubilisation de la silice sont 
relatifs à une dessiccation à 80°, en présence de beaucoup de 
magnésie et non à 100-120". Il se formerait dans ce cas, du silicate 
de magnésie, par recombinaison de SiO? et de MgO. sous l'influence 
de la häute température. A la reprise par l'acide chlorhydrique, ce 
silicate serait désagrégé, en fournissant de la silice soluble. 

MM. Nicolardot et Kænig (Ann. chim. Anal., 1918, p. 101), reve- 
nant sur cette question de l'insolubilisation de la silice, sont arrivés 
aux conclusions suivantes : 

1° Une seule évaporation et dessiccation à 110° laissent sous 
forme soluble une quantité appréciable de silice. 

2 2 dessiccations successives, avec une seule filtration suffisent 
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pour retenir la presque totalité de la silice, si l'on a soin de repas- 
ser sur le filtre les eaux filtrées une première fois. 

En vérité cette insolubilisation de la silice, pour presque totale 
que l’estiment les auteurs, n'est pas complète néanmoins, et ceci 
de façon sensible. Ils ont opéré sur des poids de silice d'environ 
0er,450 et après la double évaporation, ils ont pu séparer à nouveau 
des eaux filtrées de 0,0025 à 0.0055 de silice. 

.Les résultats de ces différents travaux sont assez décevants. 
Exécuter 2 ou trois évaporations, suivies chaque fois d'une filtra- 
tion, complique singulièrement l'analyse et opérer selon MM. Nico- 
lardot et Kænig, n'est pas à l'abri de toute critique, car pour une 
analyse un peu rigoureuse, il est fâcheux de laisser en solution 
Osr,005 de silice. 

Nous obtenons une insolubilisation pratiquement complète de la 
silice, en une seule évaporation, en procédant de la façon sui- 
vante : la liqueur chlorhydrique provenant de l'attaque du silicate 
par le carbonate de soude s'il est nécessaire, est évaporée à sec au 
bain-marie. La capsule est ensuite chauffée à l’étuve à 105-110° et 
la masse sèche est pulvérisée au moyen d’un agitateur de verre. Il 
faut poursuivre l'évaporation jusqu'au moment où le contenu de la 
capsgle étant chaud, aucune odeur d'acide chlorhydrique n’est plus 
perceptible. Ce résultat est obtenu environ 3 heures après le 
moment où la masse a pris l'apparence de la siccité. Cette dessic- 
cation rigoureuse est fondamentale. L'opération achevée, on reprend 
après refroidissement par 5 cc. d'acide chlorhydrique concentré, 
on abandonne 10 minutes, puis on dissout dans 100 cc. d’eau bouil- 
lante, et on termine le dosage comme à l'ordinaire. Nous n'avons 
remarqué aucun avantage à filtrer à nouveau les eaux séparées de 
la silice. 

Nos essais ont été faits à partir de silice de pureté vérifiée par 
volatilisatiou au moyen d'acides fluorhydrique et sulfurique. Des 
quantités pesées de cette silice calcinée ont été fondues avec du 
carbonate de soude, la masse obtenue est alors traitée comme nous 
venons de le dire par l'acide chlorhydrique. 


Résultats. 
er gr et er 
SiO* théorie. ... 0,506 0,501 0,43 0, “43 
Si0* trouvée ... 0,505 0,500 0,482 0,424 


La même opération effectuée sur un silicate naturel nous a donnt- 
pour la teneur en silice : 944, 93 et 95,05 0/0, l'évaporation des eaux 
filtrées a donné dans le premier cas 0,0015 SiO? et se pour le 
second cas. Filtration sur filtre Munktell. 

Ainsi donc, pour obtenir une insolubilisation parfaite de la silice, 
il faut non seulement amener le produit à un complet état de siccite. 
mais il faut nécessairement chasser l'acide chlorhydrique élimiuable 
à la température de 100-110°. 11 faut remarquer que cétte élimina- 
tion est longue, si longue qu'on peut difücilement admettre qu'il 
s’agit seulement d'acide libre à chasser. Il semble que l'acide et la 
silice forment une combinaison soluble, peu stable, que la chaleur 
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décompose intégralement, car tout se passe comme si l'on assistait 
à la dissociation d'une combinaison, il serait intéressant d'étudier 
cette question d'un peu près. 


Dosage de l'alumine. 


La silice étant séparée par insolubilisation, on se trouve en pos- 
session d'un liquide renfermant : aluminium, fer, tilane, calcium, 
magnésium et d'importantes quantités de chlorures de sodium et 
de potassium : 4 à 5 grammes, la désagrégation des silicates se 
faisant ordinairement par fusion avec le mélange de carbonate de 
soude et de carbonate de potasse. 

On précipite ensemble, par l'ammoniaque, l'alumine., l'oxyde de 
fer et l'acide titanique. Il convient d'opérer à l'ébullition., en em. 
ployant la quantité d'ammoniaque strictement nécessaire pour 
obtenir la précipitation. Dans le cas où le fer est absent, on peu 
suivre la réaction au moyen de bromothylmol bleu, qui à chaud, 
vire du jaune au vert, au moment où le P4 du liquide atteint 7 et 
où la précipitation est complète. Si la solution renferme du fer eu 
quantité notable, sa couleur ne permet plus l'emploi de l'indicateur, 
dont la teinte est complètement masquée. On ajoute alors l'ammo- 
niaque jusqu'au moment où la précipitation devient abondante. A 
partir de ce moment, on fait bouillir doucement, tout en agitant le 
liquide et en ajoutant goutte à goutte le réactif. On cesse les addi- 
tions dès que l'odeur d'ammoniaque devient sensible. Pour obtenir 
une filtration aise, il est nécessaire, la précipitation étant obtenue, 
d'ajouter au liquide une certaine quantité de pulpe de papier, cor- 
respondant à peu près à la matière d'un filtre de 9 centimètres de 
diamètre. On obtient cette pulpe, en mettant dans un fiacon de un à 
deux litres, quelques filtres sans cendres, garnissant à moitié d'eau 
distillée et agitant, de préférence à la machine, jusqu'à obtention 
d'une pâte bien homogène. Le précipité d'hydroxydes mélangé à 
cette pulpe filtre très bien et est lavé avec facilité (à l'eau renfer- 
mant 5 gr. par litre de nitrate d'ammoniaque et deux gouttes d'am- 
moniaque). 

Pour la séparation de l'alumine, de l'oxyde de fer et de l'acide 
titatique, on fond généralement le précipité calciné et pesé avec du 
bisullate de potasse. L'attaque est pénible, alors qu'avec les oxydes 
divisés tels qu'ils sont obtenus par calcination de leur mélange 
avec la pulpe on observe une désagrégation très rapide. 

La précipitation des hydroxydes par la quantité exactement suf- 
fisante d'ammoniaque doit être faite pour éviter la redi-solution 
notable de l'hydrate d'alumine quand on emploie un excès sen- 
sible d'ammoniaque. C’est là une canse d'erreur importants. Il en 
est une autre, due aussi à l'excès d’'ammoniaque que nous indique- 
rons uu peu plus loin. 

Les traités de Chimie Analytique recommandent généralement de 
redissoudre le précipité obtenu par l'ammoniaque et de renouveler 
l'opération. Il ÿ aurait à craindre, au cours de la première précipi- 
tation, un entraînement de chaux et de magnésie, ainsi que de sels 
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alcalins qui sont présents en quantités importantes, quand la désa- 
grégation du silicate a été obtenue par fusion alcaline. 

Les essais suivants montrent que ces entraînements ne sont pas 
à craindre. 


Dosage de l'alumine en l'absence de tous éléments étrangers. 


Nous sommes partis d'une solution de nitrate d'aluminium pur, 
titrée par évaporation et calcination du résidu à poids constant. 

1 cc. solution — 05",01096 AIO. 

10 cc. de cette solution sont dilués avec 200 cc. d'eau. La préci- 
pitation par l’ammoniaque est faite au voisinage de l'éhullition, en 
présence de bromothymol bleu (virage vert). Le lavage est exécuté 
avec une solution chaude de nitrate d'ammoniaque à 0,5 0/0 légè- 
rement ammoniacale. 

AO, — Trouvé : 08r,112; Osr,110. — Théorie : 0s',1096. 

Influence des alcalis. — La précipitation est renouvelée en ajou- 
tant à la liqueur, 5 gr. de chlorure de sodium. 

Al2O3, — Trouvé : 05,109. — Théorie : 08',1096. 


Influence de la chaux. — Précipitation de l'alumine en présence 
de chaux : 05",255 de carbonate de chaux. dissous dans l'acide 
nitrique. 


APO3. — Trouvé : 05,109; 06°,1095. — Théorie : 08r,1096. 

Influence de la magnésie. — Précipitation d'alumine en présence 
de magnésie : 0sr,2. : 

Al203..— Trouvé : 08r,1095. — Théorie : 0:",1096. 

Ces différents essais montrent que dans les conditions de l'ana- 
lyse des silicates, une seule précipitation suffit pour séparer cor. 
rectement l'alumine d'avec les alcalind-terreux et les alcalins. 

Au moment où nous avions terminé ces essais, nous eûmes sous 
les yeux une note de MM. Pariselle et Laude (C.R., t. 181, p. 1t&, 
1925) dont les résultats nous parurent en opposition avec certains 
de ceux que nous venons d'indiquer. Ces deux auteurs ont étudié 
la précipitation par l'ammoniaque, de solutions renfermant à la fois 
un sel de magnésium et un sel d'aluminium. Ils ont observé qu’en 
l'absence de sels ammoniacaux ajoutés, la magnésie précipitait 
intégralement avec l'alumine, la quantité d'ammoniaque employée 
correspondant à 4 fois le poids théorique. Il se produit un entrai- 
nement de la magnésie par l’alumine. Les sels ammoniacaux 
s'opposent au phénomène qui devient nul, quand le liquide renferme 
100 molécules de chlorhydrate d'ammoniaque pour deux molécules 
du mélange des sels d'aluminium et de magnésium. Si nous préci- 
pitons 1/1000 de molécule gramme d'alumine en présence de 1100 
molécule gramme de magnésie, il faudra pour obtenir une sépara- 
tion correcte, que le liquide renferme au moins 1/10 de molécule 
gramme de chlorhydrate d'ammoniaque, soit 58.35 pour O*,{00 
d'alumine et 0:",010 de magnésie. Dans l'exemple cité plus haut, où 
la quantité de magnésie était de 05,2, il eut tallu employer beau- 
coup plus de sel ammoniacal. Or, contrairement à ces prévisions. 
la séparation est correcte, sans aucune addition de sel ammoniacal. 
Nous avons effectué un certain nombre d'expériences pour expli- 
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qner la divergence observée dans les résultats de MM. Pariselle et 
Laude et dans les nôtres. 

Nous avons préparé deux solutions, l’une d’azotate d'aluminium 
pur, titrée par évaporation et aussi par précipitation à l'état d'hy- 
drate, l’autre d'azotate de magnésium, titrée par précipitation du 
phosphate ammoniaco-magnésien. 

Des quantités connues de chacune de ces deux liqueurs, sont 
étendues au volume de 200 cc. On ajoute un peu de bromo- 
thymol bleu et l'on précipite l'alumine dans les conditions habi- 
tuelles. La quantité d'ammoniaque ajoutée est celle qui est néces- 
saire pour obtenir le virage, soit 0,8 de la solution du commerce 
à 20 0/0. L'alumine est filtrée, lavée, calcinée et pesée comme à 
l'ordinaire. Dans les eaux de filtration, la magnésie est dosée à 
l'état de pyrophosphate de magnésie. 

On obtient les résultats suivants : 


Théorie Evouve 

gr ur 
Alumine.................. 0,098 0,099 
Magnésie................. 0,107 0,106 


La séparation a eu lieu et aucun entraînement ne s’est produit. 

Nous avons ensuite répété les essais qui viennent d’être décrits 
en faisant varier les quantités d'ammoniaque employées. Nous 
avons obtenu les résultats consignés dans le tableau suivant : 


Poids du précipité AP03 théorie 

ve. NH employés gr gr 
0,098 0,0976 

1 0,093: 
j 0,154 
t 0,155 — 
0,178 Se 
| 0,181 — 
0,172 — 
1 0,178 
\ 0,182 s 
! 0,185 


On voit que dès que l'excès d'ammoniaque est un peu considé- 
rable, la précipitation de la magnésie se produit abondamment. 

On peut se demander si la précipitation de magnésie résulte du 
seul fait de sa faible solubilité, ou s’il s'agit, comme le pensent 
MM. Pariselle et Laude, d'un véritable entraînement chimique, par 
l’alumine avec formation d'un aluminate de magnésie. Nous avons 
examiné les circonstances de la précipitation de la magnésie, au 
sein d'une solution bouillante renfermant exclusivement du nitrate 
de magnésie. En ajoutant à celle-ci de l'ammoniaque étendue, on 
s'aperçoit qu'on peut rendre la liqueur assez alcaline, sans amencr 
la moindre précipitation de magnésie. Pour Pr —9,5 (virage bleu 
du thymol bleu), la solution est encore parfaitement limpide. On 
ne doit donc pas être surpris, si pour un Ps de 7, permettant une 
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précipitation intégrale de l'alumine, toute la magnésie reste en 
solution. 

En employant de plus grandes quantités d'alcali, et en portant le 
Pa du liquide au-dessus de 10, la magnésie précipite plus ou moins 
complètement. Avec une quantité d'ammoniaque (à 20 0/0) de 0,8, 
la quantité de magnésie insolubilisée est notable, mais variable 
d'une expérience à l’autre. Nous en avons précipité 0s",029 et 0s ,016 
en nous plaçant dans les conditions des expériences décrites plus 
haut. Avec 2,4 d'’ammoniaque, ce qui correspond à la troisième 
expérience du précédent tableau, puisqu'il n'y a pas d'ammoniaque 
employée à précipiter l'alumine, on a obtenu 05,071 de magnésie 
précipitée. 

Il ne paraît donc pas qu'il s'agisse d’un véritable entraînement 
de magnésie par l'alumine, tout au plus, celle-ci en brécipitans 
-favorise-t-elle la floculation de celle-là. 

D'autres essais ont été faits en maintenant fixe la concentration 
en alumine et en faisant varier celle en magnésie. On a obtenu les 
résultats suivants : 


ce. NH Al0% théorie AO pesée Mgd 
gr gr gr 
3,2 . 0,0976 0,130 0,054 
3,2 0,0976 0,111 0,027 
3,2 0,0976 0,098 0,0108 
3,2 0,0976 0,102 0,016 


Il est très net, que l'entraînement cesse quand la quantité de 
magnésie ne dépasse pas 05,010. 

Influence des sels ammoniacaux. — On a précipité le mélange de 
08,09 36 d'alumine et de 05,537 de magnésie- par :3*°,2 d'ammoniaque 
dans les conditions fixées plus haut, mais en ajoutant respective- 
ment dans deux essais différents : 2 et 5 gr. de nitrate d'ammo- 
niaque. Le précipité ammoniacal a pesé 03°,108 et 05,497. Ainsi 
2 gr. de sel ammoniacal ont été insulfisants pour éviter la précipi- 
tation de la magnésie et 5 gr. ont conduit à un bon résultat. 

La même quantité d'alumine a été pré ‘ipitée en présence de 0:°,107 
de magnésie. On a obtenu pour le poids de précipité : 


gr. 
1 gr. de nitrate d'ammoniaque .... 0,117: 
2 ee = …. 0,161 
D — GE ... 0,102 
10 — — .... 0,0 


Nous pouvons tirer de ce qui précéde les conclusions suivantes : 

La précipitation de l’alumine par l'ammoniaque doit être faite en 
employant la quantité strictement sulfisante de réactif, c'est-à-dire 
celle qui correspond à la neutralisation du liquide, Pa —7 environ. 
On peut apprécier que la quantité convenable de réactif est employée 
soit par le virage du broruothymol bleu, soit par l'odorat. 

L'emploi d'un excès d'ammoniaque entraîne à une double erreur : 

4° Dissolution d'alumine, voir Kling et Lassieur, Chimie et Indus- 
trie, vol. 12. p. 1003; 1921. 
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2° Entraînement de magnésie avec l'alumine. Cet entraînement 
peut être considérable. La présencé d’une abondante quantité de 
sels ammoniacaux entrave la précipitation de la magnésie, mais il 
faut en utiliser de grandes quantités pour la supprimer. 

Nous noterons que la chaux ne donne pas lieu au même phéno- 
mène que la magnésie. Toutefois, une liqueur alcaline renfermant 
. de la chaux et exposée à l'air, se carbonate et amène une formation 
de carbonate de chaux qui s'incorpore à l'alumine. Pour cette rai- 
son, il est utile, même en opérant avec le moins possible d'ammo- 
niaque, de filtrer la liqueur précitée aussi rapidement que possible, 
pour éviter une formation de carbonate de chaux. 


Dosage du calcium. 


La chaux est précipitée à l'état d'oxalate. On sait que ce précipité 
entraîne du magnésium et aussi, a-t-on signalé, des sels alcalins 
adsorbés. 

Entraînement des sels alcalins. — Une quantité pesée de carbo- 
nate de chaux pur et sec, est dissoute dans l'acide nitrique. La solu- 
tion est amenée au volume de 200 cc. et additionnée de %5 ce. de 
solution saturée d'oxalate d'ammonium. La précipitation est obte- 
nue par alcalinisation ammoniacale, au voisinage de l'ébullition. 
On a ajouté à chaque essai : 5 gr. NOK ou 5 gr. KCI. La chaux 
est pesée sous forme de CaO. 


C03Ca employé Ca pesée CO'Ca correspondant. 


gr ge gr 
5 gr. NO*K... 0,3105 0,171 - 0,3104 
5 gr. KCI...…. 0,308 0,173 0, 3086 


Ainsi l'entraînement de sels alcalins est pratiquement négligeable. 

Entraînement du magnésium. Séparation Ca-Mg.— Ona préci- 
pité de l'oxalate de chaux en présence de sels de magnésie : 
Osr,1 MgO. La solution ayant un volume de 200 cc. est additionnée 
d'un fort excès d'oxalate d’ammonium, portée à l'ébullition et ame- 
née avec de l'ammoniaque à présenter un Py voisin de 7 : virage 
bleu du bromothymol bleu. On sépare l’oxalate de chaux qui est 
transformé en chaux, que l'on pèse. 


C0?Ca employé Cao0 pesée COCa correspondant 
Oer, 306 05",1765 Orr,3148 


Nous avons eu un fort entrainement de magnésie et pour obtenir 
une séparation correcte, il eut fallu dissoudre le précipité et renou- 
veler la précipitation. Winckler (Zeit. angew. Chem., t. 314, p. 203, 
911, 216; 1918) a déjà signalé que cette séparation devait être exé- 
cutée en milicu acétique et avec de faibles concentrations en cal- 
cium et en magnésium : moins de ! gr. Ca par litre et de 05 ,5 Mg 
par litre. 

En réalité, il n'est nullement besoin d'avoir recours à un milieu 
acétique, mais il faut obtenir une solution de Pg convenable : 4 à 5. 
On obtient ce résultat en ajoutant de l'ammoniaque à la solution à 
précipiter jusqu'au virage violet du phénol bleu. 
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Les résultats obtenus sont les suivants : 
Précipitation de chaux en présence de 0w,1 de magnésie. 
Volume du liquide : 200 ce. 


COSCa employé Ca0 pésée CO3Ca correspondant 
07,309 08r,175 Osr.3122 


Séparation Ca-Mg. 


Théorie Trouvé 
gr . gr 

CO A 0,058 0,059 
MgO ............. 0,048 0,0478 
0 Re 0,1095 0,1105 
MO none 0,018 0,0476 
CO hat 0,1105 0,1415 
MgO............. 0,048 0,0472 


Dans de telles conditions, en évitant de trop lortes concentrations 
en chaux et en magnésie, la séparation est bonne en une seule pré- 
cipitation. 

: Dosage du magnésium. 

Nous ferons une remarque au sujet de la précipitation du phos- 
phate ammoniaco-magnésien. A l'ordinaire, on opère au sein d'un 
liquide très ammoniacal. En vérité, ce n'est pas nécessaire. Le 
phosphate ammoniaco-magnésien précipite intégralement d'une 
solution de Px un peu supérieur à 7 : virage bleu du bromothymol 
blea. Si donc on emploie des quantités massives d'ammoniaque, 
c'est sans avantage, et sans inconvénient du reste. 


Conclusions. 


1° L’insolubilisation de la silice est incomplète à la température 
du bain-marie bouillant. 

% L'insolubilisation de la silice est pratiquement obtenue à la 
suite d'une seule évaporation, suivie de dessiccation à 110°, jus- 
qu'à départ complet de l'acide chlorhydrique. 

3° Le précipité d'alumine n'entraîne pas de magnésie si la préci- 
pitation est faite en présence de sels ammoniacaux et surtout si 
l'on évite tout excès notable d'ammoniaque. 

4 Le précipité d'alumine n'entraîne pas d'alcalins. I] n’entraîne 
pas d'alcalino-terreux quand il est filtré peu de temps après sa 
précipitation. 

5° L'oxalate de chaux n'’entraîne pratiquement pas d'alcalins. 

üe L'oxalate de chaux entraîne de la magnésie quand le milieu 
de précipitation est neutre ou alcalin. 

La séparation du calcium et du magnésium peut être correc- 
tement faite quand le Px de la liqueur est compris entre 4 et 5. 
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N° 177. — Appareil pour la déshydration des liquides 
volatils: par M. Pierre LORIETTE. 


(2.11.1926.) 


La déshydratation des liquides volatils peut être effectuée très 
simplement si l’on opère non pas sur les liquides mais sur les 
vapeurs des liquides à déshydrater. Il suffit de faire passer ces 
vapeurs à travers un déshydratant solide, maintenu à une tempé- 
rature telle qu'il ne puisse y avoir aucune condensation du liquide 
sur le déshydratant, pour obtenir des produits anhydres. 

La chaux vive ordinaire est le déshydratant le plus communé- 
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ment employé; la chaux éteinte résultant de l'opération est propre 
à tous usages. 

L'appareil que nous avons réalisé est représenté sur la figure 
d'ensemble qui en montre tous les détails. Il permet, avec un 
encombrement très restreint et une dépense minime, de préparer 
en 8 heures environ 10 litres d'éther, benzine ou acétone anhydres, 
ou de À à 5 litres d'alcool absolu à 99°,9-100°, Les liquides obtenus 
sont d'une limpidité parfaite et rigoureusement neutres ; l’éther 
anhydre est propre à la préparation des magnésiens; l’acétone ne 
renferme pas d'oxyde de mésityle. 

L'appareil se compose d'un évaporateur E et de trois tubes 
déshydrateurs D;, D, D, (fig. 1) renfermant chacun une série de 
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plateaux sur lesquels ou dispose des petits morceaux de chaux 
vive (/ig. 2). Cet ensemble est monté sur un support et disposé 
suivant une circonférence de façon à occuper un espace restreint. 
Des griffes maintiennent les tubes en place, ce qui permet un mon- 
tage et un démontage très rapides (fig. 3). 

On fait couler goutte à goutte dans l'évaporateur le liquide à 
déshydrateur contenu dans une ampoule à brome A. Une petite 
allonge en verre a intercalée entre l’ampoule A et l’'évaporateur E 


BOUCHON LIÈGE 


Fig. 2. 


permet de se rendre compte du débit. Un manomètre à mercure M 
indique la pression à l’intérieur de l'appareil. 

A leur sortie de l’évaporateur, les vapeurs passent successive- 
ment de bas en haut dans les trois tubes déshydrateurs de façon à 
épuiser méthodiquement la chaux vive. Le liquide volatil est 
condensé et recueilli à la manière ordinaire. 1l y a intérét à 
employer un réfrigérant construit ou disposé de telle façon qu'il ne 
puisse y avoir d'accumulation de liquide en un yroint. De plus, il 
est préférable de prolonger le réfrigérant par une petite allonge qni 
conduit le liquide condensé jusqu’au récipient dans lequel on le 
recueille, 

Les connexions entre les diverses parties de l'appareil se font par 
tubes de coutchouc et sont indiquées par la figure !, qui, pour 
plus de clarté, représente les divers tubes placés en ligne. 

Chaque tube déshydrateur, en laiton, renferme 141 petits plateaux 
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perforés munis de trois pieds. On commence par introduire un pla- 
teau, les pieds en l'air, et on le charge avec des morceaux ds chaux 
vive de la grosseur d'une petite noix de telle façon que la chaux 
occupe le 1/3 du volume de l'espace compris entre deux plateaux. 
On introduit ensuite le 2° plateäu, toujours les pieds en l'air, on le 


Fig. 8. 


charge de la même façon que le premier et ainsi de suite jusqu'au 
10° plateau compris. Le 11° et dernier plateau étant introduit, on 
place au-dessus un tampon d'ouate hydrophile de manière à finir 
de remplir complètement le tube que l’on ferme avec le bouchon en 
liège fourni à cet eflet. Le tampon d'ouate est destiné à retenir, le 
cas échéant, les particules impalpables de chaux qui pourraient 
être entraînées. 

On charge de la même façon les trois tubes déshydrateurs et on 
les place dans les grifles du support. 

Marche de l'opération. — L'appareil étant ainsi préparé on l’intro- 
duit dans le bain-marie que l'on porte à l'ébullition. À ce moment, 
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ou fait une admission goutte à goutte du liquide à déshydrater qui 
se vaporise. 


Les vapeurs traversent les tubes déshydrateurs dans lesquels la 
chaux s'empare de la totalité de l'eau pour ne laisser passer que 
les vapeurs de liquide anhydre. Ce liquide se condense dans le 
réfrigérant et il est recueilli dans un récipient rigoureusement 
sec. Les 20 à 30 premiers cc. sont recueillis à part et reversés dans 
l’ampoule A. 


Chaque tube déshydrateur renferme environ 200 à 9250 gr. de 
chaux vive. Il y a intérêt à employer une chaux vive s'éteignant 
rapidement. La charge d'un tube est suflisante pour déshydrater 
2 litres d'éther, benzine, acétone, etc. ou un litre d’alcol, mais il 
est préférable de s'arrêter après un passage de 1!,7%60 environ pour 
les premiers liquides et de 700 à 800 cc. pour l'alcool; on évite 
ainsi de créer de la pression à l’intérieur des tubes par suite du 
foisonnement de la chaux. De la qualité de la chaux vive dépendent 
d'ailleurs le degré du liquide déshydraté et la vitesse de la déshy- 
dratation. 


Dès qu'il est passé environ 1!,750 ou 800 cc. de liquide suivant 
les cas, on procède au changement des tubes déshydrateurs. On 
arrête l'admission de liquide à déshydrater. Le premier déshydra- 
teur D, étant épuisé, on le retire du support, ce qui, grâce au dis- 
positif adopté, peut se faire sans sortir l'ensemble du bain-marie. 
On met le tube D, à l’ancienne place de D,. D, à celle de D. La 
place rendue libre par le déplacement de D, est occupée par le 
tube D, rechargé de chaux vive ou par un tube de rechange pré- 
paré à l'avance. On procède ainsi à un épuisement méthodique de 
la chaux. 


Les connexions étant rétablies, on laisse couler à nouveau le 
liquide et la déshydratation se poursuit. 


Cette permutation ne demande que quelques minutes. Il est utile 
d'avoir un quatrième tube déshydrateur de rechange, toujours 
chargé de chaux vive, ce qui permet de n'arrêter l'opération que 
quelques instants. 


On peut également ne pas épuiser méthodiquement la chaux et 
seulement remplacer le déshydrateur D, par un autre déshydrateur 
chargé de chaux vive; les déshydrateurs D, et D, seront alors de 
garde et sont seulement remplacés en fin de journée. 


A l’aide de cet appareil, on obtient l’éther anhydre (ce qui évite 
les traitements par le sodium), la benzine, l’acétone, etc., anhydres, 
et l'alcool absolu à 99°,9-100° à partir de l'alcool à 95-9%6°. 


A. TIAN. TU 


NOTES DE LABORATOIRE 


Sur l’action de l’hexachlorure de tungstène sur 
l’iodure de phénylmagnésium; par M': W. BRYDOWNA. 


On sait que par l'action des chlorures de certains métaux sur les 
composés de Grignard dont la formule générale est R.Mg.Hal, on 
peut obtenir les composés métallo-organiques dérivant de ces 
métaux (1). En certains cas, les composés métallo-organiques sont 
si instables qu'il est impossible de les séparer et les radicaux don- 
nés par leur décomposition se lient en formant les dialcoyles ou les 
diaryles R.R. Cette dernière réaction permet de préparer les hydro- 
carbures avec un bon rendement, comme par ex. dans le cas de 
l'action du chlorure cuivrique sur les composés de Grignard (2). 

Nous avons étudié l'action de l’hexachlorure de tungstène sur les 
composés de Grignard et nous avons trouvé que dans cette réac- 
tion il se produit le diaryle avec un rendement d'environ 50 0/0. 
L'expérience a été faite de la manière suivante : 

A la solution organomagnésienne obtenue par l’action de 18,8 de 
magnésium activé sur 16 gr. d'iodure de phényle en 100 gr. d'éther, 
on a ajouté par petites portions 5 gr. d'hexachlorure. Le mélange 
réagit énergiquement. Quand la réaction fut terminée nous avons 
ajouté à la solution 100 gr. d’éther sec et nous l'avons chauffée à 
l'ébullition pendant trois heures au bain-marie. : 

Le produit a été décomposé à froid par l'acide chlorhydrique très 
étendu et épuisé avec de l'éther. L'extrait éthéré, séché et frac- 
tionné, a fourni 4 gr. de benzène et 6 gr. de diphényle (50 0/0 du 
rendement théorique). 


(Institut de Chimie organique de l'Université de Poznan.) 


Perfectionnement à l'appareil de Meyer, pour 
la mesure des densités de vapeur; par À. TIAN. 


(10.11.1926.) 


On sait qu'après une mesure de densité de vapeur, l'appareil de 
Meyer ne peut resservir que si l’on a chassé soigneusement la 
vapeur contenue. Cette purge se fait en renouvelant l'atmosphère 
intérieure soit par aspiration, soit par refoulement d'air pur et sec ; 
dans l'un ou l'autre cas on introduit dans l'appareil, jusqu'à sa 
partie inférieure, un tube de petit diamètre pour permettre le 


(1) Pors et Pracuey, Proceed., \'KI3, t. 49, p. 2N; Z, 190%. €. 4, p. 33. 
PrRiFErR et SCHNURMANN, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 319; Counror : Le 
magnésium en Chimie organique (Nanev, 19267, p. 135-14. 

(2, SAKELLARIOS et Kynimis, D. ch! G.. 1924, t. 57, p. 822. 
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balayage complet de la vapeur. L'opération est assez délicate et 
non sans danger pour l'appareil si elle est faite par des élèves. On 
facilite beaucoup la purge de l'atmosphère intérieure en adoptant 
la forme d'appareil de Meyer représentée ci-contre. 

Au fond du réservoir cylindrique AA' est soudé le tube deux fois 
recourbé A'BC. Dans le coude A'B on met une petite quantité de 
mercure de manière à arriver au niveau À'; 
on peut mêmé en ajouter un léger excès qui 
occupe alors dans le cylindre une faible 
hauteur au-dessus de A!. Le mercure ainsi 
introduit joue le rôle de soupape : lorsque 
l'on aspire en D, l'air sec introduit en C bar- 
botte à travers le mercure refoulé dans l'am- 
poule. Pendant cette aspiration au cours de 
laquelle la dépression ne peut dépasser sen- 
siblement À, l'eau de la cuve est dans l'im- 
possibilité de passer dans l'appareil si l'on 
a pris À nettement supérieure à 14,6 > h. 

Lorsqu'au contraire l'appareil est en fonc- 
tionnement, le tube D étant fermé, la valeur 
produite par le liquide ne peut s'échapper 
par A'BC car elle aurait à vaincre une pres- 
sion pouvant atteindre? x À (et même dépas- 
ser 2 X À si l'on a mis un excès de mercure), 
limite bien suffisante pour déterminer la 
sortie de l'air sur la cuve à eau. 

Le mercure mis-en léger excès a en outre 
l'avantage d'amortir le choc produit au fond 
du tube de Meyer par la chute de la petite ampoule contenant 
le liquide. | 

La manœuvre de purge se réduit donc à déboucher D et à y rac- 
corder le tube d'une trompe, sans toucher au reste de l'appareil ; le 
temps nécessaire est de 1 à 2 minutes, sensiblement égal à la durée 
de la mesure. 

L'appareil n'a besoin d'être démonté que lorsque les petites 
ampoules vides occupent une fraction appréciable du volume du 
réservoir AA. 


Le Gérant : G. RÉMOND. 


Paris. — Imp. Pauc Dupont (CI). — 19.19.1926. 


